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Über die Pa 'awasserstoffumwandlung an Platin. 
Ein Zusammenhang zwischen Katalyse und Akkomodation. 
Von 
K. F. Bonhoeffer und A. Farkas. 

s dem Institut für physikalische Chemie der Universität Frank 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


5 


(Eingegangen am 30. 1. 31. 


Es wird die Umwandlung von Parawasserstoff an Platin untersucht 


ıktion wird durch Platingifte gehemmt und durch Sauerstoff beschleunigt 


ff 
reibt sich ein Zusammenhang zwischen der Wirksamkeit der Platinfläche bei deı 


Ivse und beim Wärmeaustausch. 


Die Umwandlung von Para- und Orthowasserstoff kann ent 
weder in der homogenen Gasphase oder an der Wand als katalytische 
Reaktion vor sich gehen !). Der Reaktionsmechanismus der homogenen 
Gasreaktion bei hoher Temperatur ist eingehend untersucht’) und 
scheint im wesentlichen geklärt zu sein. Ziel der vorliegenden Unter- 
suchung ist es, Einblick in den Mechanismus der katalytischen Reak- 
tion zu gewinnen. Zu diesem Zweck wurde die Rückverwandlung 
eines parawasserstoffreichen Gemisches in gewöhnlichen Wasserstoff 
an einem Platindraht untersucht. 

Bei dieser Gelegenheit hat sich ergeben, dass zwischen kata 
Ivtischer Aktivität und Wärmeabgabe eines im Wasserstoff erhitzten 
Platindrahtes ein Zusammenhang besteht. Wir werden zunächst die 
katalytische Reaktion, dann die Wärmeabgabe an der Phasengrenze 
Platin—Wasserstoff betrachten und schliesslich beide Prozesse von 
gemeinsamem Standpunkt aus diskutieren. 


Versuchsanordnung. 

Wird 50 bis 100% iger Parawasserstoff über Platinasbest oder 
Platinmohr geleitet, so tritt schon bei Zimmertemperatur fast momen 
tan eine Umwandlung in den gewöhnlichen Wasserstoff (mit 25% Para- 
wasserstoff) ein. In unserer Versuchsanordnung (siehe Fig. 1) ver- 
wendeten wir als Katalysator einen Platindraht (Pr) (0-15 mm stark 


!) K. F. BoxHoErFER und P. HARTEcK, Z. physikal. Ch. (B) 4, 113. 192%. 
\. Farkas, Z. physikal. Ch. (B) 10, 419. 1930. 
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und etwa 12cm lang), der an zwei in ein Glasrohr eingeschmolzen, ih: 
Imm starke Platindrähte angeschweisst war. Um die Auswechse.# )iese 
barkeit des Drahtes zu erleichtern, wurde derselbe mit Hilfe ein« | 
Schliffes (S) in das Reaktionsgefäss (R) eingeführt. Das Reaktion tft 
gefäss hat einen Inhalt von 1 Liter. Als Ausgangsgas diente ı 2 
47% iger Parawasserstoff. Die Herstellung desselben und die Ko B 
zentrationsmessung geschah in der üblichen Weise !). vd) 
3 
fzu Pumpe | 
| ra 
h nz 
A — #0 toff ı 
——Jjr— L umg = in 5 
47% Para-H, IM H hi 
i In | i Drucl 
II | hi sel 
BR IH R rg 
zum Mehge Ü R us 
\ w ıssel 
u Vom 
og 
dı 
I toff 
Fig. 1. nel 
rel 
Die Temperatur des katalysierenden Drahtes wurde durch elek (en \ 
trische Heizung reguliert. Die Temperatur wurde aus dem Widerstaı schor 
des Drahtes unter Vernachlässigung der Endableitung bei den dick: Der 
Platindrähten berechnet. Uber 
Zur Konstanthaltung der Temperatur des Reaktionsgefüs-$ "ah 
diente ein Wassermantel (W). Da wir im Laufe der Versuche erkannt sel 
haben, dass der Platindraht durch Fettdämpfe weitgehend vergittaff "ati 
und seine katalytische Aktivität sehr stark herabgesetzt wird, wurd 
der Schliff (S) mit Picein eingekittet und zur Zurückhaltung der Feti ! 
dämpfe aus dem Reaktionsraum ein mit flüssiger Luft gekühlt«- fü 
U-Rohr (U) angebracht. Zu 
Durch bestimmte Behandlungsweise gelang es uns die Oberfläch, w 


des Platindrahtes in drei verschiedene Zustände zu bringen, die sic! 


!) K.F. BoxHoEFFER und P. HARrTECcK, loc. eit. Natters 
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ihrer katalytischen Wirksamkeit reproduzierbar unterschieden. 
se drei Oberflächenarten sind die folgenden: 
I. Die ..reine‘‘ Platinoberfläche, die nur mit adsorbiertem Wasser 
(f bedeckt ist. 
2. Die „‚vergiftete‘‘ Platinoberfläche. Starke Giftwirkung haben 
3. Toluol, Schwefelwasserstoff, Leuchtgas (nicht aber Kohlen- 
vd) usw. 
3. Die dureh Sauerstoff .‚aktivierte“ Platinoberfläche'!) 
Um die katalytische Aktivität dieser drei Oberflächenarten zu 
ırakterisieren seien die bezüglichen Halbwertszeiten herangezoeen. 
Die Halbwertszeit ist jene Zeit. in welcher ein 47 % iger Parawasser 
toff zur Hälfte. d. h. bis 36% umgewandelt ist. Bei der reinen Platin 
ıche beträgt die Halbwertszeit bei 170° C 15 Sekunden (bei 30 mm 
Druck). bei der durch Sauerstoff aktivierten Oberfläche finden wir 


eselbe Halbwertszeit schon bei Zimmertemperatur, während bei der 


ergifteten Fläche die Halbwertszeit selbst bei einer Temperatur von 


ber 600° noch einige Minuten beträgt. Die verschiedenen Oberflächen 
ıssen sich auf folgende Art herstellen und ineinander überführen 
Vom reinen Draht gelangen wir zum aktivierten Draht. indem wir in 

n evakuierten Kolben (R) (siehe Fig. 1) 10 mm Sauerstoff einführen 

| wieder abpumpen. Wird der aktivierte Draht in 10 mm Wasser 
stoff auf 1100° C einige Minuten erhitzt, so erhalten wir wieder den 
inen Draht. Sowohl der reine Draht als auch der aktivierte kann 
urch Einlassen von Toluoldampf in den evakuierten Kolben (R) in 
en vergifteten Draht umgewandelt werden. Zur Vergiftung genügt 
schon die Toluolmenge. die durch das tiefgekühlte U-Rohr durehtritt. 
Der grösste Teil des Toluoldampfes wird ja hier kondensiert.) Di 
Überführung des vergifteten Drahtes in den aktivierten bzw. reinen 
Draht erfolgt durch Sauerstoffbehandlung bzw. starkes Erhitzen. Die 
(‚eschwindigkeit der gegenseitigen Umwandlung der verschiedenen 
"’Iatinflächen war nicht immer reproduzierbar. 


1. Versuche am reinen Platindraht. 
Es wurden Versuche bei Drucken von 30 bis 760 mm Hg aus- 
zeführt. Obwohl bei niedrigeren Drucken (0,01 mm //g) die Verhält- 
isse bei einer heterogenen Reaktion einfacher werden, wählten wir 


Ioch obige Bedingungen, um die Konzentrationsmessung nicht zu 


!) Es ist eine bei Hydrierungskatalysen häufig beobachtete Erscheinung, dass 


erstoff berünstigend wirkt; wir finden sie hier in einfachster Form wieder 


16* 
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kompliziert zu gestalten. Der Nachteil ist nicht so gross, da sich 


! 
unserem Fall der Einfluss der Diffusion ungefähr übersehen lässt. ” 
Der Verlauf der Versuche war der folgende: Das Reaktionsgefi=- hert 
wurde auf einen bestimmten Druck gefüllt, der Draht durch elektrise|h eK 
Heizung auf die gewünschte Temperatur erhitzt, nach gemessener Zeit a7 
der Heizstrom ausgeschaltet und der teilweise umgewandelte Wass: rsch 


stoff in das Messgefäss gelassen, wo seine Konzentration an Paı 
wasserstoff bestimmt wurde. Es wurde Zeitverlauf, Druck- u 
Temperaturabhängigkeit der Reaktion untersucht. Fig. 2 stellt di 
Zeitverlauf der Reaktion bei Atmı 
sphärendruck und 120°C dar: auf 
| der Ordinatenachse sind die Logs 
rithmen der prozentischen Konz: 
| tration vermindert um die Gleiel 
| gewichtskonzentration. auf der Ab 
'  szissenachse die Zeit in Minute: 
aufgetragen. Die Messpunkte liegen 
| annähernd auf einer Geraden. Dei 
| Zeitverlauf lässt sich somit durch die 
| Formel p,— p (m p.)e*' daı 
| stellen. Dabei bedeuten p,. p, und y 
| die  Parawasserstoffkonzentratione:n 
| zur Zeit 2-0, tund tx (p=047 
| p 0-25). 
Da die Form einer solehen Ex 








F; Minuten ponentialkurve durch die Halbwert: 
u E22 % 8 TR > ! " FE 
Yu Br ” zeit bestimmt ist, werden wir im fo 
ig. 2. 


genden zur Charakterisierung der R: 
aktionsgeschwindigkeit die bezüglichen Halbwertszeiten angebe:ı 
Die Halbwertszeiten wurden aus mehreren Messpunkten durch gra- 
phische Interpolation ermittelt. Für die Druckabhängigkeit der R: 
aktion ergaben sich die in den Tabellen 1 und 2 dargestellten Resu 
tate. Da die bei verschiedenen Temperaturen ausgeführten Messunge' 
zum Teil an verschiedenen Drähten angestellt worden sind, gibt dies 
Tabelle nicht die Temperaturabhängigkeit wieder. 

Man sieht, dass bei einer Druckerhöhung von 30 bis 400 (760) mı 
die Halbwertszeiten aufs Doppelte bis Dreifache zunehmen. 

Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wurd 
bei 30 mm Druck im Temperaturintervall von 100° bis 245° C unter 
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ht. Die Temperaturabhängigkeit der Halbwertszeiten (r) ist an- 
It rnd durch die Formel Tm A .ek1 darstellbar. dabei bedeutet A 
e Konstante, Q@ eine Art „‚Aktivierungswärme‘, R die Gaskonstante 
d 7 die absolute Temperatur. In der Tabelle 3 sind sowohl die bei 


rschiedenen Temperaturen gefundenen wie auch berechneten Halh 


Tabelle 1. 








lemperatur Druck Halbwertszeit 
( in mm //y in Sekunden 
135 50 183 
50 223 
100 2453 
200 307 
{00 384 
760 4SS 
183 30 27 
50 33 
100 12 
200 14 
100 67 
hl) N 


Tabelle 2. 








lemperatuı Druck Halbwertszeit 
Ü in mm Z/y in Sekunden 
225 U 17 
50 23 
100 27 
20 47 
100 63 
HU) ) 7 ) 
20 10 
100 10-5 
200 12-5 
100) 14-7 


Tabelle 3. 





l'emperatur Halbwertszeit inSekunden 





( ef ber 
10) 42) 30 
120 126 148 
14 48 17 
10 15 IS 
210 S ) 
A > 








236 K. F. Bonhoeffer und A. Farkas 


wertszeiten zusammengestellt. Den berechneten Halbwertszeiten i- 
der Wert von Q - 14500 cal zugrunde gelegt. 

Auf die Bedeutung der ‚„Aktivierungswärme‘“ kommen wir noc| 
bei der Diskussion der Versuchsergebnisse zurück. 


2. Versuche am vergifteten Platindraht. 

Schon bei den Vorversuchen konnten wir beobachten, dass di 
anfängliche katalytische Aktivität eines frischen Platindrahtes mit de: 
Zeit beträchtlich zurückging. In diesem Fall lag eine unbeabsichtigt: 
Vergiftung der Platinoberfläche mit Fettdampf vor [anfangs war an 
der Apparatur das U-Rohr (U) (siehe Fig. 1) noch nicht angebracht 
In den Fig. 4 und 5 ist der Zeitverlauf der Reaktion bei verschiedenen 
Drucken eingezeichnet. Es ist bemerkenswert, dass die Reaktion 
ausserordentlich langsam im Vergleich zu den Reaktionen am reinen 
Platindraht vor sich geht, ferner dass die Halbwertszeiten im Druck 
intervall von 760 bis 100 mm Hg konstant sind, unterhalb 100 mm 
nehmen sie mit sinkendem Druck stark zu. Die Temperaturabhängig 
keit der Halbwertszeiten ist in der Tabelle 4 dargestellt. 


Tabelle 4. Druck 760 mm. 








Temperatur Halbwertszeit 
Go in Minuten 
480 11 
500 5) 
523 7 
550 Fi) 
570 4 
620 3 


Tabelle 5. 


- 


Temperatur 750°C. 








Reaktionszeit Druck Prozentgehalt 
in Minuten in mm Hg an Para-H; 
1) 30 45-6 
15 30 42.9 
5 50 42.8 
5 100 35-5 


erkannt hatten, versuchten wir den Draht durch Behandeln mit 
Leuchtgas zu vergiften, was auch gelang. Die Vergiftung blieb jedoch 
aus, wenn wir Kohlenoxyd oder durch flüssige Luft geleitetes Leucht- 
gas verwendeten. Folglich musste das Gift in den aus Leuchtga> 


Als wir die Ursache der verminderten Aktivität in der Vergiftung 
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durch flüssige Luft auskondensierbaren Gasen zu suchen sein. Tat- «ıeseSs 
sächlich zeigte ein solcher Rückstand starke Giftwirkung, ebenso Toluol vergi 
und Schwefelwasserstoff. In der Tabelle 5 ist Zeitverlauf und Druck- reiner 
abhängigkeit der Reaktion am toluolvergifteten Draht dargestellt. Ei: bei u 
Vergleich mit den Fig. 4 und 5 zeigt deutlich, dass die Wirkung (le: 


durch Fett verursachten Vergiftung durch eine Toluolvergiftung nach 


seahmt werden konnte. Es stimmen sowohl Beaktionsgeschwindigkeit 
wie auch Druckabhängigkeit in beiden Fällen überein. 


3. Reaktion am aktivierten Draht. 

Während bei den bisher beschriebenen Versuchen die Umwan«d 
lungsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur verschwindend klein ist 
(am reinen Draht erfolgt in 1 Stunde noch keine merkliche Umwand 
lung), wird die Reaktionsgeschwindigkeit am durch Sauerstoff akti 
vierten Draht derart beschleunigt. dass die Halbwertszeit bei Zimme:ı 
temperatur 15 Sekunden beträgt (30 mm Hg-Druck). Die Temperatur- 
abhängigkeit dieser schnellen Reaktion ist klein, wie dies die folgenden 
Zahlen zeigen: 

47% Parawasserstoff wird am aktivierten Draht bei # °U in 15 Se- 
kunden zu einem p-prozentischen umgewandelt. (Die entsprechende: 
Zahlen für reinen Draht stehen unter p 








20 38-5 
100 35-5 
200 30.0 


4. Der Wärmeaustausch an der Grenztläche Platin— Wasserstoff. 
Es ist aus verschiedenen Versuchen bekannt, dass von der Obeı 
flächenbeschaffenheit des Drahtes auch die vom Draht an den Wasser- 
stoff abgegebene Wärme abhängt!). Unsere Versuche, die sich mit 
dem Wärmeaustausch beschäftigen, wurden im Reaktionsgefäß bei 
einem Wasserstoffdruck von 20 bis 30 mm durchgeführt. Schon bei 
den ersten Vorversuchen hatte sich herausgestellt, dass zum Heizen 
desselben Platindrahtes auf bestimmte Temperatur nicht immer dis 
selbe Stromstärke erforderlich war. Wir fanden. dass die Ursache vers 
inde 


!) F.Soppy und A. J. Berry, Pr. Roy. Soc. (A) 84, 576. 1911; D. R. Huc#zs Stell 
und R. C. BEvas, Pr. Roy. Soc. (A) 117, 101. 1928; D.L.Cmarman und W.K. Harı 


Pr. Roy. Soc. (A) 124, 478. 1929. nIUz« 
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(ieses verschiedenen Wärmeaustausches in der Vergiftung lag. Ein 
vergifteter Platindraht gibt im allgemeinen weniger Wärme ab als ein 
winer Draht bei derselben Temperatur. Oft beobachtet man zufällig 
bei unsauberem Arbeiten, dass der Draht an verschiedenen Stellen 
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verschieden stark glüht. Dies kann man experimentell bewirken, 
indem man den Draht teilweise mit Fett betupft. An den vergifteten 
Stellen findet ein verminderter Wärmeaustausch statt, folglich er- 
hitzen sich diese stärker als die Umgebung. Erhöht man allmählich 
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die Temperatur des Drahtes, so glühen bald die vergifteten Stellen 
hell, während der übrige Teil des Platindrahtes dunkel bleibt. De 
Einwand, dass es sich hier um eine erhöhte Strahlungsemission an deı 
vergifteten Stellen handelt. wird dadurch entkräftet. dass im Vakuum 
wo die Wärmeabgabe lediglich durch Strahlung stattfindet, die Tem 
peraturunterschiede am Draht verschwinden um beim Einlassen von 
Wasserstoff wieder zu erscheinen. Bei einem solchen ungleichmässig 
glühenden Draht kann man auch oft das Wandern der hellglühenden 
Stellen beobachten, was möglicherweise im Sinne der VOLMERsche: 
Diffusion!) in der Adsorptionsschicht zu deuten ist. Wird nun deı 
teilweise vergiftete Platindraht durch Behandeln mit Toluoldampi 
vollständig vergiftet, so verschwindet das ungleichmässige Glühen 

In der vorstehenden Fig. 5 ist die abgegebene Wärme in Ab 
hängigkeit von der Drahttemperatur für reinen, aktivierten und veı 
gifteten Draht graphisch dargestellt. Die Kreise sind Messpunkte füı 
reinen Draht, die Kreuze für aktivierten, die Punkte bzw. Dreieck: 
für toluol- bzw. H,S-vergifteten Draht. 


5. Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Bei der Untersuchung einer heterogenen Wandreaktion ist jedes- 
mal die Frage zu klären, ob die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Reaktionsgeschwindigkeit in der Phasengrenze übereinstimmt 
oder ob Diffusionserscheinungen die Reaktionsgeschwindigkeit mit- 
bestimmen. Eine Abschätzung für die Rolle, die die Diffusion spielen 
kann, können wir auf zwei Wegen gewinnen. Einerseits zeigt sich 
experimentell, dass wir eine beträchtliche Umwandlung (bis zu 36 
Parawasserstoffgehalt) innerhalb des gesamten Volumens schon in der 
Zeit von 1 Sekunde erhalten können, andererseits kann man durch 


eine einfache Überschlagsrechnung zeigen, dass für den Diffusionsaus 


gleich innerhalb des Volumens Zeiten von etwa 5 Sekunden hinreichen« 
sind. Da die Versuche selbst sich über viel längere Zeiten (bis 180 sec) 
erstrecken, kann man schliessen, dass die Diffusionsgeschwindigkeit um 
ein Vielfaches die Reaktionsgeschwindigkeit übersteigt und daher nicht 
bestimmend auf die Gesamtgeschwindigkeit ist. Schliesslich zeigt deı 
hohe Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit, dass man es 
hier im wesentlichen mit einer wahren Reaktionsgeschwindigkeit zu 
tun hat. Demnach können wir folgern, dass die nach der Tabelle | 
gefundene Druckabhängigkeit nicht durch Diffusion vorgetäuscht 


!) M. VorLMER und G. ADHIkarı, Z. physikal. Ch. 119, 46. 1926. 
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wird, d.h. wir messen tatsächlich eine Reaktionsgeschwindigkeit in 
der Adsorptionsschicht. 

Leider sind wir über die Wasserstoffadsorptionsschicht, die sich 
uf einer blanken Platinoberfläche ausbildet, sehr wenig orientiert. 
Beim Platinschwarz sind die Verhältnisse allerdings einigermassen 
untersucht !), jedoch lassen sich die dabei gewonnenen Resultate nicht 
ohne weiteres auf blankes Platin übertragen. Die einzigen Versuche 
ın blanken Oberflächen stammen von LANGMUIR?), sie haben jedoch 
nicht zu quantitativen Ergebnissen geführt. 

Im Vordergrunde des Interesses sind für uns zwei Fragen: 

I. Ob die molekulare Struktur vom Wasserstoff an Platin erhalten 
bleibt, oder ob die Moleküle bei der Adsorption aufgespalten werden 
ınd die so entstandenen Atome an das Platin gebunden sind. Dieser 
letzten Auffassung, die im allgemeinen bevorzugt wird, werden wir 
uns auch im wesentlichen anschliessen. Dabei ist zu bemerken, dass 
man sich zwischen adsorbierten Molekülen und adsorbierten Atomen 
heliebige Zwischenzustände vorstellen kann. 

2. Wieweit die Platinoberfläche mit Wasserstoff bedeckt ist und 
nsbesondere ob wir uns bei unseren Bedingungen näher dem HExkY- 
schen Gebiet oder dem Sättigungsgebiet befinden. 

Wir werden im folgenden nur Reaktionen diskutieren, die aus- 
schliesslich in der Grenzschieht verlaufen. Wir schliessen somit von 
vornherein eine Reaktion zwischen auftreffenden Molekülen und adsor- 
bierten Atomen oder Molekülen aus, da eine solche Reaktion nie eine 
\bnahme der relativen Reaktionsgeschwindigkeit bei steigendem 
Druck zeigen kann. Bei jeder heterogenen Reaktion ist zwischen 
wahrer und gemessenen Reaktionsordnung zu unterscheiden. Dabei 
gibt die gemessene Reaktionsordnung die Abhängigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von der Konzentration in der Gasphase wieder, 
während die wahre Reaktionsordnung die Abhängigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von der Konzentration in der Grenzschicht wiedergibt. 
In der folgenden Tabelle 6 ist allgemein der Zusammenhang zwischen 
der wahren und gemessenen Reaktionsordnung zusammengestellt 
unter Berücksichtigung sowohl einer atomaren, wie auch molekularen 
Adsorption. 

Wir sehen, dass im Gebiet der Sättigung bei allen Reaktions- 
mechanismen nur die Reaktionsordnung Null gemessen wird, d. h. dass 


ı) E. B. MaxTteED, J.chem. Soc. London 1930, 2093. A.F.Brxton, .J. Am. 
hem. Soc. 48, 1850. 1926. 2) ‚J. LAvGmum, .J. Am. chem. Soc. 40, 1361. 1918. 
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Tabelle 6. 





3 (Gemessene Ordnung im 
Wahre 


Art der Adsorption 
Ordnung 


Hexrvschen  Sättigungs- 
(sebiet Gebiet 





Atomar. Be 2 1 0 


v) 
0 


Molekular 1 1 


die relative Reaktionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional dem 
Druck ist. 

Am reinen Platin liegt die beobachtete Ordnung zwischen Null 
und Eins. Dieser Befund zeigt. dass wir uns zwischen dem Henry 
schen Gebiet und dem Sättigungsgebiet befinden. Für den Reaktions 
mechanismus der Umwandlung HA" > De ergibt sich nun nach deı 
Auffassung, dass die Bindung der zwei Wasserstoffatome des Wasseı 
stoffmoleküls bei der Adsorption am Platin aufgehoben wird, folgende 
naheliegende einfache Erklärung: Die mit Wasserstoff beladene Platin 
oberfläche entwickelt durch Zusammentritt der Atome molekularen 
Wasserstoff, der sich von der Oberfläche loslöst. Dieser Wasserstoff 
besitzt die Temperatur der Platinoberfläche und befindet sich auch 
bezüglich der Ortho-Parawasserstoffkonzentration im thermischen 
Gleichgewicht, da infolge des Dissoziationsprozesses bei der Adsorption 
nicht mehr zwischen Para- und Orthomolekülen unterschieden werden 
kann. Nach dieser Auffassung führt jede Adsorption zwangsläufig zur 
Umwandlung und die gemessene Umwandlungsgeschwindigkeit ist 
identisch mit der Verdampfungsgeschwindigkeit (Desorptionsgeschwin 
digkeit) des Wasserstoffs von der Platinoberfläche. Dieser Reaktions- 
mechanismus erklärt auch den gefundenen exponentiellen Zeitverlaut 
der Reaktion (siehe Fig. 3). 

Die Zahl der pro Sekunde verdampfenden Molekülen (rn) ist an 
nähernd gegeben durch den Ausdruck 


ns a:-e RT 


wobei 4 die Adsorptionswärme bedeutet und a eine Funktion der 
Konzentration in der Grenzschicht ist. Diese Konzentration ist in der 
Nähe des Sättigungsgebietes nur wenig temperaturabhängig. 

Es stellt also die aus der Temperaturabhängigkeit der Reaktions 
geschwindigkeit auf S. 235— 236 berechnete „‚Aktivierungswärme" von 
14500 cal annähernd die mittlere Adsorptionswärme vom Wasserstoff 
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Platin dar. Ein solcher Wert der Adsorptionswärme ist nach den 
Messungen von MAxTED, TayLor und KıstıakowsKkyY!) plausibel. 
\\enn es an Platin „aktive“ Stellen gibt, die eine höhere Adsorptions- 
wirme zeigen, so dürften gerade diese Stellen weniger zu dem Ver- 
dampfungsprozess beitragen und deswegen bezüglich der Umwand- 
Iungskatalyse inaktiv sein. 

Die Inaktivität des Platindrahtes bei tiefen Temperaturen kommt 
dadurch zustande, dass trotz grösserer Belegungsdichte nur sehr wenig 
Moleküle verdampfen und daher kein Adsorptionsaustausch, somit 
auch keine Umwandlungsreaktion stattfinden kann. Praktisch alle 
Moleküle, die auf die Grenzfläche auftreffen, werden bei tiefen Tem 
peraturen reflektiert und nicht adsorbiert. So erklärt sich auch ver- 
mutlich die Inaktivität des Platinmohrs bei den Temperaturen der 
flüssigen Luft, wenn es sich darum handelt gewöhnlichen Wasserstoff 
in ein parawasserstoffreiches Gemisch zu verwandeln ?). Wir möchten 
darauf hinweisen, dass nach dieser Auffassung die Reaktion in der 
Grenzfläche ohne Aktivierung vor sich geht. 

Nach unseren Befunden beschleunigt der Sauerstoff die Reaktions- 
geschwindigkeit und setzt die Temperaturabhängigkeit der Reaktion 
herab. Beide Erscheinungen kann man im Sinne der eben ausgeführten 
Auffassung als eine Erhöhung der Verdampfungsgeschwindigkeit 
deuten. Diese erhöhte Verdampfungsgeschwindigkeit lässt sich auf 
eine Erniedrigung der Adsorptionswärme zurückführen und ist natür 
lich begleitet von einer erhöhten Adsorptionswahrscheinlichkeit für 
auftreffende Moleküle. Eine Erniedrigung der Adsorptionswärme führt 
nur dann zu einer erhöhten Reaktionsgeschwindigkeit, wenn die Be- 
legungsdichte nicht stark verändert wird. 

Besondere Betrachtungen sind erforderlich um die Erscheinungen 
am vergifteten Draht zu erklären. Die starke Herabsetzung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit (bei uns auf Tausendstel bis Zehntausendstel) 
wird bei Vergiftungen im allgemeinen dadurch gedeutet, dass die 
katalysierende Fläche das Gift adsorbiert und von ihm bedeckt wird, 
so dass sie für die Reaktionsteilnehmer unzugänglich wird. (Es scheint 
uns, dass in unserem Falle die Platinfläche praktisch fast vollkommen 
mit Gift bedeckt ist. Siehe weiter unten bei der Diskussion der Akko- 
modation.) 


1) E. B. Maxrep, loc. eit. H.S. TayrLor und G. KıstıakowsKYy, Z. physikal. 
1, 125, 341. 1927. 2) K. F. BOxHOEFFER und P. HArTECcK, loc. cit. 
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Es ist die Frage, ob die trotzdem übrigbleibende langsame Re.k 
tion auf die katalytische Wirkung gewisser von Gift freigelassen: 


schwach adsorbierender Platinstellen zurückzuführen ist, oder ob (lie 


Giftoberfläche selbst in geringem Masse katalysierend wirkt. Für di. 
letztere Annahme spricht die Tatsache. dass es eine gewisse unspezi 
fische Katalyse von Wänden bei hohen Temperaturen gibt, wie es di. 


schnelle Umwandlung von Parawasserstoff an rauhem Gefässmaterial 


zeigt. 

Um die Druckabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu er 
klären die gemessene Reaktionsordnung ist unterhalb 100 mn 
Druck Hy grösser als 1 müssen wir annehmen, dass wir hier in deı 


Adsorptionsschicht weit von der Sättigung entfernt sind und es veı 
mutlich mit adsorbiertem Molekül und nicht mit adsorbierten Atome: 
zu tun haben. (Wir haben den letztgenannten Mechanismus in deı 
Tabelle 6, S. 242.) Das Druckunabhängigwerden der relativen Reak 
tionsgeschwindigkeit bei höheren Drucken ergibt sich notwendig aus 
dieser Vorstellung. Falls die ganze Giftoberfläche für die Reaktion 
verantwortlich ist, so ist eine Annahme von adsorbierten Moleküleı 
von vornherein näherliegend als die adsorbierter Atome. Sind es abeı 
die wenigen vom Gift etwa freigelassenen Platinstellen, die die Reak- 
tion bewirken, so ist es vielleicht hier möglich eine molekulare Adsorp 
tion auf eine schwächere Adsorptionswärme dieser Stellen zurück 
zuführen, ohne darin eine Inkonsequenz gegenüber den oben ent 
wickelten Anschauungen zu sehen. 

Bekanntlich findet beim Auftreffen von Gasmolekülen auf ein 
feste Wand nur ein unvollkommener Wärmeaustausch statt!). Bezeich 
net man mit 7,. T, und 7, die mittleren Temperaturen der aul 
treffenden Moleküle der Wand und der die Wand verlassenden Mole 
küle, so ist der durch diese drei Temperaturen definierte Akkomoda 


_” nf , 2 ade 
tionskoeffizient?) «a 7 „. ein Mass für die Vollkommenheit des 
u: 29 | 


Wärmeaustausches. Zur Erklärung der Unvollständigkeit des Wärme 
austausches hat man für zwei Grenzfälle spezielle Vorstellung ent 
wickelt. Nach der einen Auffassung |1]?) gibt der Akkommodations- 
koeffizient den Bruchteil der auftreffenden Moleküle an, die adsorbiert 
werden. Diese verlassen die feste Oberfläche beim Wiederverdampfen 


!) A.Kvspr und E. WarBurRG, Pogg. Ann. 156, 177. 1875. M.v. Smonı 
CHOWSKI, Wied. Ann. 64, 101. 1898. 2) M.Kxupsen, Ann. Physik 34, 509 
1911. 3») J.C. Maxwerr, Phil. Trans. 170, 331. 1879. 
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t deren Temperatur, während die nicht adsorbierten ohne Tempera- 
turänderung reflektiert werden. Nach der anderen Auffassung |I1]') 
erleiden sämtliche auftreffende Moleküle eine Temperaturänderung um 
den Betrag a(T,— T\,). 

Wir werden nun den Wärmeaustausch zwischen Platin und Wasser- 
stoff nach den oben entwickelten Vorstellungen betrachten. Bei tiefen 
Temperaturen finden wir keine Reaktion am reinen Platin, folglich 
keinen Wärmeaustausch durch Adsorption. Demnach erfolgt der 
\Wärmeaustausch lediglich bei der Reflexion nach dem Schema II?), 
Bei höheren Temperaturen beginnt die Umwandlungsreaktion 
HY“® > Hy" wirksam zu werden, die wir auf Adsorption und Wieder- 


verdampfung zurückgeführt haben. Es ist die Frage, ob diese Reak- 


tionsgeschwindigkeit bei hohen Temperaturen genügend schnell wird, 
um einen Einfluss auf die Akkommodation zu gewinnen. Der tatsäch- 
lich beobachtete Zusammenhang zwischen Akkommodation und kata 
I\vtischer Wirksamkeit bei hohen Temperaturen beweist, dass dies der 
Fall ist. Natürlich kommt erst bei sehr hohen Reaktionsgeschwindig- 
keiten, die nicht mehr direkt messbar, sondern aus Versuchen bei 
tiefen Temperaturen zu extrapolieren sind, ein Einfluss auf die Akkom- 
modation zustande. Eine solche Extrapolation für eine Temperatur 
von 750°C, wo eine erhöhte Akkommodation schon deutlich wird, 
führt zu einer Halbwertszeit von '/,. Sekunde, daraus ergibt sich, 
dass pro Sekunde 10* Moleküle adsorbiert werden und wieder ver 
dampfen. (Das Reaktionsgefäss enthält bei 30 mm Druck etwa 
10?! Moleküle.) Da die Zahl der pro Sekunde auf die Drahtoberfläche 
ıftreffenden Moleküle 4-10 beträgt, sieht man einen Einfluss deı 
Umwandlung auf die Akkommodation. 

Dass sich in der Wärmeabgabe des sauerstoffbedeckten und reinen 
Drahtes kein Unterschied zeigt beruht darauf, dass ein Unterschied 
ler Reaktionsgeschwindigkeit nur bei niedrigen Temperaturen nach- 
weisbar war. Der Temperaturkoeffizient der aktivierten Reaktion ist 
so klein, dass schon bei 200° C die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit 
ım reinen und aktivierten Draht gemessen wird. 

Zu quantitativen Messungen des Akkommodationskoeffizienten 
war unsere Versuchsanordnung nicht konstruiert. Entsprechende Ver- 
suche sind im Gange. 

I) M. v. SMOLUCHOWSKT, Ann. Physik 35, 983. 1911. 2) Nach M. Kxnupsen 


\nn. Physik 6, 124. 1930) beträgt der Akkomodationskoeffizient von Wasserstoff 
n blankem Platin 0-315. 
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Zusammenfassung. 

l. Es wird nachgewiesen, dass sich die Umwandlung von Parı 
wasserstoffgemischen in gewöhnlichen Wasserstoff durch einen er- 
hitzten Platindraht katalysieren lässt. 

2. Es wird die Temperatur und Druckabhängigkeit der Reaktion 
untersucht. 

3. Durch Zusatz von Platingiften wird die Reaktion sehr stark 
gehemmt durch Sauerstoffzusatz beschleunigt. 

4. Die Versuche sprechen dafür, dass am reinen Draht jedeı 
Adsorptions- und Wiederverdampfungsprozess zur Gleichgewichtsein- 
stellung, bezüglich der Para-Orthowasserstoffkonzentration führt. 

5. Die Umwandlungsreaktion führt am reinen Platin bei hohen 
Temperaturen zu einem abnormen Anstieg des Akkommodations- 
koeffizienten, während sich vergiftetes Platin normal verhält. Der 
Wärmeaustausch erfolgt bei Zimmertemperatur ausschliesslich bei 


Reflexionsprozessen und erst bei höheren Temperaturen werden an 
reinen Platindraht merkliche Energiebeträge durch Adsorption und 
Wiederverdampfen ausgetauscht. 
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Anwendung der Diffusionsgleichung auf die Theorie 
der Kettenreaktionen. 
Von 
V. Bursian und V. Sorokin. 


(Eingegangen am 9. 2. 31.) 


Es wird gezeigt, dass die Anwendung der partiellen Differentialgleichung der 
Diffusion ein bequemes mathematisches Verfahren zur Behandlung des Verlaufs 
\er Kettenreaktionen ist. Die erhaltenen Resultate bestätigen im wesentlichen die 
früher von N. SEMENOFF auf elementarem Wege erhaltene Formel für das Eintreten 
der Explosion in einem Gefäss mit endlichen Abmessungen. Darüber hinaus werden 
explieite Formeln für die stationäre Endgeschwindigkeit der Reaktion und für das 
zeitliche Anwachsen der Geschwindigkeit gegeben, letzteres auch für den nicht- 
stationären Fall. Die Rechnungen werden für den Fall eines von zwei parallelen, 
inendlich ausgedehnten Wänden begrenzten Gefässes ausgeführt; es werden die 
Formeln für zylindrische und kugelförmige Gefässe angegeben. 


Die wesentlichen und experimentell bestätigten Grundzüge der 
Kettenreaktionen lassen sich in übersichtlicher Weise auf sehr ein- 
tache Wahrscheinlichkeitsansätze und gaskinetische Betrachtungen 
zurückführen, welche für die Behandlung der homogenen Reaktionen 
für die Mehrzahl der betrachteten Fälle, wie es scheint, vollständig 
wisreichen. Auch der kompliziertere Fall, wo neben der sekundären 
Aktivierung (Verzweigung der Ketten) noch der Einfluss der Wand, 


an welcher die Ketten abbrechen, berücksichtigt werden muss, ist von 


SEMENOFF!) mit Benutzung einer Formel aus der Theorie der BROWN 
schen Bewegung behandelt worden. Auf der letzten Physikalisch- 
(hemischen Konferenz in Leningrad?) sind einige Zweifel an der Zu- 
verlässigkeit dieser Betrachtungen geäussert worden und die vor- 
liegende Arbeit hat den Zweck, durch eine etwas eingehendere mathe- 
matische Behandlung der Frage die entstandenen Zweifel zu klären. 


$ 1. Zusammenfassung der früheren Betrachtungen. 
Durch Temperaturbewegung, optische Anregung oder irgendwie 
inderweitig mögen n, Anfangszentren pro Zeit- und Volumeneinheit 
I) N. SEMEnorFF, Z. Physik 48,571. 1928. Z. physikal. Ch. (B) 2, 161. 1929. 
“, Physikalisch-Technisches Institut, September 1930. 


/. physikal. Chem. Abt.B. Bd.12, Heft 4 17 
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entstehen. Das Gefäss sei zunächst unbegrenzt. Jedes Zentrum kann 
eine Reaktion einleiten, wobei es nach einer Reihe von Zwischen- 
reaktionen (ein Kettenglied) wieder reproduziert wird, so dass ci 
neues Kettenglied beginnen kann. Die Wahrscheinlichkeit, dass ei) 
vorliegendes Zentrum ein Kettenglied einleitet, sei «, dass es unwirk- 
sam bleibt: 5=1-—e«. Dann ist die Wahrscheinlichkeit, dass aus einem 
Anfangszentrum s Kettenglieder entstehen, und dass die Kette danı 
abbricht. gleich 

p,=«e(l—a). (l 

Die mittlere Zahl der Kettenglieder in einer Kette, im folgende: 

als Kettenlänge bezeichnet, ist dann gleich 
4 
= Dep, = ange (? 
und die Reaktionsgeschwindigkeit bei stationärer Schaffung neue: 
Anfangszentren und stationärem Ablauf der Ketten gleich: 
n,« 
u. 

Diese Geschwindigkeit stellt sich offenbar nach genügend langeı 
Zeit vom Beginn der Reaktion ein und bedeutet die Zahl der pro 
Zeit- und Volumeneinheit vor sich gehenden Einzelreaktionen (Ketten 
glieder) im stationären Endzustand. 

Nun wird der Begriff der Verzweigung der Ketten eingeführt 
Beim Ablauf eines Kettengliedes soll, mit der Wahrscheinlichkeit 
auf Kosten der in einer Zwischenreaktion konzentrierten Reaktions 
energie, ein zweites Zentrum entstehen. Wir fassen wieder ein An 
fangszentrum ins Auge und bezeichnen die Wahrscheinlichkeit, dass 
die aus ihm entspringende Kette mit allen ihren Verzweigungen im 
ganzen s Kettenglieder besitzt, mit p,. Nun ist die Wahrscheinlich- 
keit, dass beim ersten Kettenglied ein Zentrum resultiert, gleich 
«@(1—6), und dass zwei Zentren entstehen, gleich @ö. Im ersten Fallı 
ist die Wahrscheinlichkeit, dass weitere s—1 Kettenglieder folgen 
gleich p, _,; im zweiten Falle haben wir die Wahrscheinlichkeiten zu 
summieren, dass aus dem einen Zentrum s—1—k und aus dem anderen 
k Kettenglieder entstehen, wobei % die Werte 0, 1,... s—l annehmen 
kann. Somit erhalten wir einen anderen Ausdruck für die Wahr 
scheinlichkeit p.: 


2 
p, = al —O)p, ı taö Sn), 1-kPk- }) 
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ER 
= 0 
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Beachtet man, dass 


lässt sich die Summation 


e 
1 — ör' 
wo v ebenso wie in (2) die Länge der nichtverzweigten Kette bedeutet. 
Die Bedingung 

dv | (6) 

liefert offenbar unendlich lange Ketten und ist am angeführten Ort?) 

als die Bedingung für das Eintreten einer Explosion oder einer Ver- 

brennung physikalisch diskutiert worden. Die Gleichung (5) kann man 
auch in der Gestalt 

l 


y 


h) (7) 


schreiben ; bei einigermassen langen Ketten, wenn 5 < 1 ist, kann man 


schreiben : 


1) Die Rechnung verläuft folgendermassen. Man setze: 


4 LE 
Sp, -aXsp,-; 


0 1 


4 
alS(s- Dp-ı 
N 


zZ 
1) 4 'En|z 
k=D 8 


Fr 
l) + by p,\r + k 
k=® 
a(v’ +1) +b(2v’ +1). 


raus erhält man durch Auflösung nach v’: 


?®) N. SEMENOFF, loc. cit. 
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und kann dann (7) folgendermassen deuten: Die Wahrscheinlichkeit 
des Abbruchs der Kette bei einem Kettengliede wird durch die Ve: 
zweigung vermindert, und zwar um die Wahrscheinlichkeit, dass di: 
Verzweigung eintritt. 

Nun betrachten wir ein Gefäss mit endlichen Abmessungen un« 
machen die Annahme, dass alle Ketten, welche die Wand erreichen 
daselbst immer abgebrochen werden. Man kann die mittlere Läng: 
einer irgendwo im Gefäss begonnenen Kette, welche im Inneren des 
(sefässes nicht abbricht (@e 1) und auch sich nicht verzweigt, nacl 
der EINSTEIN-v. SMOLUCHOWSKIschen Formel abschätzen; dieser Wert 
welcher von den Gefässabmessungen und der freien Weglänge (als 
vom Druck) abhängt, wird dann in (6) eingesetzt und daraus z.B 
der kritische Explosionsdruck bestimmt. Man verfährt also so, als 
ob es erlaubt wäre, auch in diesem Falle gemäss (S) den reziproken 
Wert der unverzweigten Kettenlänge als Wahrscheinlichkeit des Ab- 
bruchs der Kette bei jedem Kettenglied in Rechnung zu setzen, was 
durchaus nicht unmittelbar einleuchtend ist. Ausserdem ist in der 
obigen Behandlung der verzweigten Ketten die Voraussetzung ent- 
halten, dass jede abgezweigte Kette genau ebenso verläuft wie jede 
andere. Man kann sehr wohl bezweifeln, dass diese Voraussetzung 
für die Ketten, welche primär oder sekundär in der Nähe der Wand 
entstehen, statthaft ist. Weitere Schwierigkeiten entstehen, wenn 
man das Abbrechen der Ketten im Inneren oder eine Emission von 
Anfangszentren aus der Wand berücksichtigen will. Die eingang: 
erwähnten Zweifel bestanden im wesentlichen in diesen kritischen 
Bemerkungen, und wir wollen nun zeigen, dass zur Behandlung dieseı 
Fragen eine andere, ebenfalls summarische, aber mathematisch kon- 
sequentere und besser übersehbare Methode angewandt werden kann 


$2. Die Aufstellung der Differentialgleichung. 

Betrachten wir eine nicht verzweigte und im Inneren nicht ab- 
brechende Kette, so können wir uns vorstellen, dass der (bei einem 
wirksamen Zusammenstoss von Molekül zu Molekül überspringende) 
„Reaktionspunkt‘ eine Molekularbewegung im Gas ausführt. Wii 
wollen die Massen und Durchmesser der Moleküle als gleich annehmen. 
und auch davon absehen, dass gerade die reagierenden Moleküle eine 
vom Mittel abweichende Geschwindigkeit besitzen können. Dann ist 
die Bewegung der „Reaktionspunkte“ in nichts von der Bewegung 


der wirklichen Moleküle verschieden, und eine zur Zeit t vorgegebene 
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Verteilung der Reaktionspunkte wird sich so verändern, wie die Ver- 
teilung einer bestimmten wirklichen Molekülsorte in einem Gase, d.h. 
semäss der Diffusionsgleichung: 





































In "nn nn dm 

un 4 Jet I? + y28 DAn. (9) 
s3 Hier ist n(#yzt) die Dichte der Reaktionspunkte, D der Diffu 
& sionskoeffizient: 
des 
acl (10) 
er wo 7 die mittlere freie Weglänge und e die mittlere Geschwindigkeit 
Ben der Moleküle bedeutet!). Die Gleichung (9) bringt zum Ausdruck, 
» wie sich die Dichte n wegen der Brownschen Bewegung der Reak- 
sc tionspunkte verändert. Die Verzweigung der Ketten liefert offenbar 
Ben noch eine der augenblicklichen Dichte proportionale Zunahme der 
> Dichte, das Abbrechen der Ketten im Inneren eine Abnahme der- 
e selben; wir wollen also die rechte Seite von (9) durch ein Zusatzglied 
e VL (11) 
de  (weitern. Das Abbrechen der Ketten an der Wand wird durch die 
£ Grenzbedingung, dass an der Wand immer 
nd nV (12) 
an sein soll, ausgedrückt. Das fortwährende Erzeugen neuer Anfangs 
on # entren kann auf zweierlei Weise ausgedrückt werden: Man führt 
ws E echts noch ein Glied n,(xyz) oder, bei zeitlich variabler Anregung. 
o. "„(”yzt) ein, oder man sieht die Verteilung der zur Zeit £ und im 
un Intervall dt neu geschaffenen Zentren n,(xyzt) - dt als Anfangsvertei 
in. & [ung an und integriert dann das Schlussresultat nach der Zeit vom 
on \nfang der Reaktion bis zum gegebenen Zeitpunkt. 

Die vollständige Differentialgleichung lautet also entweder: 
Mi de -DAn+(f-gn+n, (13) 
n ‚ 
le) r -DAn’+ (fg. (14) 
ze i In den . 
n Setzt man in (13) v 0, so erhält man den stationären Fall. 
ar „in (13) und »’ in (14) bedeuten verschiedene Grössen: Es ist n gleich 
ıst 





!) Auf den Wert - des Zahlenkoeffizienten in (10) ist schon wegen der ge- 


ıchten vereinfachenden Annahmen natürlich kein grosses Gewicht zu legen. 
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der tatsächlich vorhandenen Dichte, während der Zusammenha 
von n und n’, wie oben angedeutet, durch die Beziehung 
t 


n=\n(x.t— Tdr (l: 


hergestellt wird. 


$ 3. Beziehungen zwischen den Konstanten von $ 1 und $ 2. 


Für den Fall einer räumlich und zeitlich konstanten Anregung 
in einem unbegrenzten Gefäss wird das stationäre n ebenfalls räumlic! 
und zeitlich konstant sein, vorausgesetzt, dass f—gy< 0 ist, d.h. dass 
die Verzweigungen weniger neue Ketten liefern, als durch das A! 

; - DE 
brechen vernichtet werden. Aus (13) erhalten wir mit T 0 un 
And: 

n . (16 
9—J 

Wenn der Ablauf eines Kettengliedes im Mittel g Zusammenstöss: 

erfordert. so ist 


Ir ” (17 


die Zeitdauer eines Kettengliedes. Die Zahl der pro Zeit- und V: 
lumeneinheit ablaufenden Kettenglieder ist also 


„ Um 


Zu . (IS 


It (g-f)Ar 
Die Reaktionsgeschwindigkeit, bezogen auf 1 Anfangszentrum pr: 
Sekunde, ist offenbar gleich der in (5) berechneten mittleren Ketten 
länge [vgl. auch (7) und (8)]: 


rn D 
y pP f . | 
a Ar ag) 
(20 
l ( 
/ Ö Ö----. | 
Ar 4, 
oder | 
v (21 
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ıha Nun betrachten wir ein Gefäss mit endlichen Abmessungen, wobei 
wir annehmen, dass es von zwei unendlich ausgedehnten, im Abstand / 
befindlichen parallelen Wänden begrenzt ist. an welchen die Grenz 
\» FEhedingungen 
nV, t)=n(l,t)=V (22) 
zu erfüllen sind. Dagegen wollen wir zunächst die Ketten unverzweigt 
. annehmen, und nur an der Wand abbrechen lassen. Die Differential 
guns# gleichung für den stationären Endzustand lautet jetzt [vgl. (15) 
nl | d’n F 
D _ N. 23 
dass dx” 
A! Ihr Integral, den Grenzbedingungen (22) angepasst, lautet 
n.xX 
un n=<'- -(l— 2). (24 
2D 
A Die Gesamtzahl der augenblicklich ablaufenden Ketten pro 
h 
(Quadratzentimeter des (als unendlich angenommenen) Querschnitts ist 
bössı ; 
n (n,D- E 
_ Izt-ade =") T. (25) 
2D 12D 
(17 5 


Nun ist n,/ die Zahl der Anfangszentren pro Sekunde; dividieren 
V wir daher (25) durch Ar und n,!. so erhalten wir die Reaktions 
geschwindigkeit, bezogen auf 1 Anfangszentrum, also die mittlere 
Kettenlänge für den betrachteten Fall [vgl. (10) und (17)] 
18 PR 
v (26 
pr‘ 12 DAr 44% 
Bis auf einen unwesentlichen numerischen Faktor stimmt dieseı 
Wert mit dem, welchen SEMENOFF in seinen früheren Arbeiten benutzt 
hat, überein. 


$ 4. Allgemeiner stationärer Fall. 
Räumliche und flächenhafte primäre Aktivierung. 


Wir integrieren jetzt die vollständige Differentialgleichung des 
»„E ‘tationären Falles: 
\< 
d’n ’ 
D_—— Hr gn rn, =—0 (23) 
dx” ö 
Ihr allgemeines Integral lautet für den Fall n,= const: 
(21 ’T—ı , —ı n 
n = A cos ] j I 24 Bsin | J I, - (28) 
D D 49 
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wenn f—g>0 und [ 


BE’ ee 7 N, 
n = (Co V' “c+HF Ein] u , (28 
D D g—J 
wenn f—g<0. Die Konstanten A, B, €, F sind aus den Grenzbedin- 
gungen (22) zu bestimmen: Wir erhalten nach Ausführung der Rech- 





nung: N j 7 
ri ' 
COS x oder 
D 2 | 
n = l (29 
I9 I-1 tg 
COS ,) D | f 
e „ER f g9—J en I 
N, t so] D (7 2 | (29° | 
r ” 29 
ag .„1I1Vg-f | Wert 
| sy’; 
wir ı 


Setzt man hier f—g als sehr klein voraus und entwickelt (29) 
und (29) nach Potenzen von (f—g). so erhält man 





un ( 
n Fif-9 m 
n=, pt! - ») (1 ur A ee ); (30) lässig 
was für f—g = 0 mit (24) übereinstimmt. 
Dagegen wird (29) unendlich gross, wenn f—g bis zum Wert : 
in (& 
n a”D a1 
{ « J 
ö / 7? (v 
anwächst. Offenbar ist (31) jetzt die Bedingung für die Explosion; 
wir wollen sehen, ob sie sich auf die Gestalt der Formel (6) bringen 
lässt. Zu diesem Zweck bestimmen wir aus (29) die Reaktions- 
geschwindigkeit und daraus die mittlere Kettenlänge: 
tg ! } ug. | und 
l 2 ) ’ 
I" dı= -, I Br‘ (32) um: 
n,[At (f- Ar l | Fo | 
| et D 





Wir benutzen die Formeln: 


tg u Ss x l x 1 a? 
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Daraus folgt: 


te u 
—1 


„4 





I 


I 
er de ER 
Zu er (33) 
25 — | 
7 
Das erste Glied in der Klammer wird sehr gross, wenn sich der 


2u . un Er ins 
Wert von der 1 nähert; die Summe der übrigen Glieder, welche 


2u . . 
wir mit R| bezeichnen wollen, hat folgende Werte: 
n 


R(0) = 0.0147; R(l) = 0-0163. 


Gegen das erste Glied in der Klammer kann sie also vernach- 
lässiget werden. Setzen wir nun 


f 4 7 


in (33’) ein, so erhalten wir als angenäherten Wert von (32): 
8 pP l 
n* DAr PF(f—-gq 
| en 
a"D 
Nun entnehmen wir aus (26): 
ie 

DArt 


und formen mit Hilfe von (21) und (26) den Subtrahenden im Nenner 


12v 


um: 
"(fg 
ı"D 
Wir erhalten anstatt (34): 
36 


* 
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Es ist 6 ” 12 . 
2 1-0147: z 1-2158: 


7 
beide Zahlenwerte unterscheiden sich wenig von 1. Vernachlässigi 
man diesen Unterschied, so kann man (37) in durchaus nicht schlechte: 
Näherung schreiben: 
l 
(d — )- 
z 
Diese Formel entspricht aber genau den am Schluss des $ 2 
kritisierten Überlegungen; sie entspricht ganz der Formel (7), wobei 
die Länge der unverzweigten, im Inneren nicht abbrechenden Kett: 
I ' u 
ist, und ö— als konsequente Verallgemeinerung für 5 auftritt, im 
z 
Falle, dass im Inneren die Ketten sowohl sich verzweigen als auch 
abbrechen. Die Bedingung für die Explosion (31) können wir jetzt 
auch in der Gestalt: 
12 


schreiben; wir können also sagen, dass unser Verfahren die früheren 


0.3225 


Ahschätzungen als numerisch brauchbare Näherungswerte gelten lässt. 

Bei unserer Methode, welche von (13) ausgeht, geht n, explieit 
in die Gleichung ein und man könnte glauben, dass z. B. die Exp]. 
sionsbedingung (31) von der Wahl von », abhängen könnte. Nun 


kann man aber eine Lösung von (27) für jedes vorgegebene n,(x) 
herstellen, wenn man eine Lösung derselben Gleichung besitzt, welche 


den Grenzbedingungen genügt, und bei welcher n, überall gleich Null 
ist, ausser in einem unendlich kleinen Intervall dx bei 2 x,. wo n 


so gross anzunehmen ist, dass 


| n,.de=|1 (40 


r, £ 


wird (Methode der GREENschen Funktion). Physikalisch entspricht 
dieser Ansatz dem Fall, dass die primäre Aktivierung nur bei 2x, 
also in unserem Falle in einer bestimmten Ebene vor sich geht. Für 


ein beliebig vorgegebenes n, lautet dann die Lösung von (27), wenı 


man die GREENsche Funktion des Problems mit n*(x, x,) bezeichnet: 


I 


n=\n*(w,x,)n(a)dx,. (#1) 


IE} 
Man findet für die GrEEnsche Funktion unseres Problems di 
Formeln: 
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sin} 


‚D(f-9 


n* (xx) 


ıD(f ( 
(/- 9 sin] 





Beide Ausdrücke werden unendlich bei 


4 
yiztı 


was, wie leicht zu sehen, identisch mit (31) ist. Somit ist der Beweis 
geliefert, dass die Explosionsbedingung unabhängig davon ist, wie 
eine zeitlich konstante Aktivierung über den Raum verteilt ist. 


$ 5. Heterogene Aktivierung. 

Wir betrachten nun den Fall, dass die primären aktiven Zentren 
von der Wand ausgesandt werden. Es entspricht dem tatsächlichen 
Sachverhalt, wenn wir statt dessen annehmen, dass ein solches Zen- 
trum im Inneren spontan an dem Ort entsteht, wo es seinen ersten 
Zusammenstoss mit den anderen Molekülen des Gases erfährt. Wir 
führen also dieses Problem auf das schon betrachtete zurück, indem 
wir für die Funktion n,(x) die Verteilung dieser Orte des ersten Zu 
sammenstosses einsetzen. Nimmt man an, dass jedes von der Wand in 
beliebiger Richtung ausgesandte Zentrum mit der Wahrscheinlichkeit 


| 
w(o)do _ * do (45) 
f4 


nach Ablauf einer Strecke o im Intervall do seinen ersten Zusammen- 
stoss erleidet. so erhält man nach einfacher Rechnung 
4 
2m, % E - du .. 
n.„(x) 3 — , (44) 


wo m, die Zahl der pro Quadratzentimeter der Wand und pro Sekunde 
ausgesandten Zentren ist. Der Schwerpunkt der Verteilung (44) lässt 


sich berechnen: z 
Ki, u . 
/ n,(a)- dx —& (4») 
Mn, 3 
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54 A ‚ : . 2m 
Die Funktion n,(x) hat bei 2-0 den endlichen Wert ° und 


nimmt mit wachsendem , rasch ab (anfangs mit vertikaler Tangente, 
3 
“ e in - * 
später wie . Bei der Berechnung von (41) haben wir also nur 
u 


” 


kleine Werte von .° zu berücksichtigen. Wir wollen hier die Be- 
) > 


merkung einschalten, dass aus (41) für die Reaktionsgeschwindigkeit 
folgende Formel folgt: 
I 


Fa We € ER, 
2 m N: 4 B| n(x)dx : .J defaz, n*(cr,)n,(&,). 
0 IH} IE) 
Durch Vertauschung der Integrationsfolge erhalten wir: 
1 / 
1 ; . . h *(yy a. 
Ir / dx,n,(x,) / n*(va,)dx: 


das letzte Integral kann man aus (42) ausrechnen: 


oe ER — 
! ’., in, | J p Zosin 5 | J - x,) 


N -/ n*(ax,)dx 
; J-9 


(47) 


Bei der Berechnung des Integrals (46) wird x, von der Grössen- 
a ® . ri r n2 x 
ordnung 7 sein, da bei grösseren Werten von °° der Faktor n,(z,) 
n N 
hinreichend rasch verschwindet. Entwickelt man (47) nach Potenzen 


To x 
von 7,50 erhält man: 


mit Vernachlässigung der Glieder mit höheren Potenzen von 


Setzt man (48) in (46) ein, so erhält man sofort auf Grund von (45): 


igiyi 
m,Al 2 D 
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es kann also für unseren Zweck die Verteilung (44) durch ihren Schwer- 

























ind 
punkt ersetzt werden. 
Ite ’ r m ui 2 
Dieser Wert ist zu verdoppeln, wenn beide Wände aktiv sind: 
nur ausserdem können wir noch (33) zu Hilfe nehmen. Wir erhalten 
BR schliesslich : 
» s a 
er 16 m,!2 I | 
. N “ BU | B) * 2 P | r 
eit 3” ä Fif—-g . Fif—-9 (49) 
aD , a®D | 
Setzt man hier dieselben Konstanten ein. wie in (37) und dividiert 
durch 2m,. so erhält man: 
u I | 
I r V | + i . | j 
; 12 l 12 ) (50) 
Te lo \» 9— ,(ö \» | 
7 v > 4 v 
46) . . . . x 
Obgleich es uns gelungen ist, die Rechnung in geschlossener Form 
durchzuführen (unter Vernachlässigung höherer Potenzen von ı) 
möchten wir bemerken, dass die Formel (50), was numerische Aus- 
wertung anbetrifft, weniger zuverlässig ist als die früheren Formeln, 
7) welche sich auf eine räumliche Aktivierung bezogen. In beiden Fällen 
ist es nämlich kaum anzunehmen, dass die Verhältnisse in unmittel- 
barer Nähe der Wand (auf Strecken von der Grössenordnung einiger /) 
M- durch die Diffusionsgleichung richtig wiedergegeben werden; beim 
r.) räumlichen Falle beginnt aber die Mehrzahl der Ketten in grosser 
( 
Entfernung von der Wand, und die Ketten durchlaufen auch den 
en 





grössten Teil ihrer Länge im Innern; beim Falle der Oberflächen- 





aktivierung haben die Prozesse unmittelbar an der Wand ein viel 





grösseres relatives Gewicht. Gross und klein gilt hier immer im Ver- 





gleich zur mittleren freien Weglänge; qualitativ ist es einleuchtend, 













S) dass bei genügend kleinen Drucken der Fall der Oberflächenaktivierung 
in den Fall der räumlichen Aktivierung übergeht, es werden dann 
aber unsere Formeln wohl kaum den Sachverhalt numerisch richtig 

0 wiedergeben. 

: 86. Der zeitliche Verlauf der Kettenreaktion. 

Um den zeitlichen Verlauf der Reaktion zu ermitteln, haben wir 

“ die vollständige Gleichung (13): 





In 
of 






DAn+(f—-g)n+n, (13) 
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zu integrieren. Als Anfangsverteilung wollen wir n=0 annehmo 
d.h. die Reaktion setzt ein zur Zeit t=0. Wenn die Aktivieı 
zeitlich konstant ist, so können wir die Lösung in der Gestalt 


n=n'{r. + n„(r) 


ansetzen, wo n_ die im obigen einfach mit n bezeichnete formal. 
Lösung von (27) ist, und zwar für beliebige Werte der in die Gleichung 
eingehenden Konstanten. Nur die Fälle, wo diese Lösung unendlie) 


wird, bleiben zunächst ausgeschlossen, es muss also für (29) und (42 
heste 


| Zu * . wach 


gemeinsam 


itkn, k=1L32,. 
D ” sogle 


sein wenn wir uns wieder auf den ebenen Fall beschränken. De liche 

Ansatz (56) in (13) eingesetzt, ergibt für n’ die homogene Differential- E 

geleichung (14): . 
n , 

D-,;„+(f-gn 14) 


\r 


mit der Anfangsbedingung kürzı 


Durch den Ansatz 
n(x.t) = e/ nix.) 

wird bekanntlich (14) auf die einfachere Gleichung 

” 

of 
zurückgeführt mit derselben Anfangsbedingung. Die Lösung von (57), 
welche den Grenzbedingungen (22) entspricht, ist aus der Theorie deı 
Wärmeleitung hinreichend bekannt: sie lautet: 
1° D | 


‚ kaz 
B,sin 


I 


n"(«.d= WW, 
1 


. 0 . N „ - M . ist bi 
wo die Grössen B,. die FOURIER-Koeffizienten der Entwicklung von 


n un verz\ 

Y ee: ( ’ 
N (X) R: B,sin ] 99) einer 
j s ! : a Abhi 
in eine FOURIER-Reihe sind. u 
€ t R Erg druc 
Wir erhalten also die Lösung von (13) in der Gestalt: | 
veve 

x k2 22 
ı \f-s-— kax Nenı 
n—n„(X) + N, r 

yo. . l ratuı 
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Der Sinn der in (31) formulierten Explosionsbedingung tritt jetzt 
g vollkommen deutlich zutage; für die Erreichung eines stationären End- 
stands ist es hinreichend und notwendig, dass die Exponenten der 
.e zeitabhängigen Faktoren bei allen Gliedern der Reihe negativ sind. 
Bei wachsendem f—g wird zuerst das erste Glied der Reihe bei t-- oo 
Do. nicht gegen Null streben; wenn die Ungleichung 
8 =®D 
el J9 E 
(42 
besteht, wird also wenigstens das erste Glied mit der Zeit unbeschränkt 
wachsen. Um Zwischenrechnungen zu vermeiden, wollen wir anstatt n 
sogleich die für die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit erforder- 
Dei liche Grösse N berechnen: 
1al a - 2s+1]%?22 D\ 
N-/nt., ei BJ Baurı (61) 
ı 2s+1 
4 s ’ 
Es ist bequem, für die oft vorkommende Grösse (36) eine Ab- 
kürzung einzuführen: 
ur „ 12a '); Er (62) 
a®D n” v . 
Dann wird 
BED. n ar 
(f — 9) R / (2s+]1) |- R \ 
f R i z"’D FE 
57 Die Zeit t wird also überall mit dem Faktor 7 multipliziert 
a wftreten; wir wollen im folgenden setzen: 
7) 
der "D; @. (63) 
!? 
Die Grösse R 12 32 
=g) (64) 
12 
din ist bis auf den Faktor er gleich der mittleren Lebensdauer einer nicht 
verzweigten, im Inneren nicht abbrechenden Kette; sie spielt die Rolle 
9) einer charakteristischen Zeit für den Ablauf der Kettenreaktion. Ihre 
Abhängigkeit von den Abmessungen des Gefässes und vom Gesamt- 
druck dürfte durch die Formel (64) einigermassen richtig wieder- 
gegeben werden; die Temperaturabhängigkeit, welche in dem ce im 
0) Nenner steckt, wird wohl ebensowenig richtig sein, wie die Tempe- 


raturabhängigkeit der inneren Reibung oder Wärmeleitung in den 
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bekannten, elementar gaskinetisch abgeleiteten Formeln; durch 
bringung einer SUTHERLANDschen Korrektion an A könnte man bessere 
zesultate erwarten. Ausserdem ist noch zu bemerken, dass, sobald 
die Reaktionsgeschwindigkeit einigermassen gross wird, infolge ( 
freiwerdenden Reaktionswärme auch die Temperatur des Gemisches 
steigen wird. Diese Komplikation bleibt hier unberücksichtigt. 

Wir wollen jetzt die Formeln für die Reaktionsgeschwindigkeit 
in den beiden früher betrachteten Fällen, der gleichmässigen räum- 
lichen und der flächenhaften Aktivierung aufstellen. 

Die FourtErR-Entwicklung von (29) lautet: 


Nach Umrechnung der Konstanten erhalten wir: 


48 1 
” 


a" (2s+1)[(2s+ 1)" — y] 


1 


In (61) eingesetzt und mit den Bezeichnungen (62) und (63) 
ergibt das 


us 


ir N’ 


te ()x 


Aus (32) und (33’) erhalten wir 


» 4 
46 x 


a (2: +1 12s+ 1 —y 


Ir 


und daraus durch Division mit Ar: 


06 x l f =. 


W=n,r z 
I at (25 +1)? | 


Is +1? — y 


lassen wir hier aus demselben Grunde wie in s4 alle Glieder 
ausser dem ersten fort, so erhalten wir angenähert?): 


u m 


961-—e 


oder, wenn 
MITwr 


W=n,r 
o ı* 


1) Formeln von dieser Gestalt sind schon von SEMENOFF {lo 


tarem Wege abgeleitet worden. 





selbe 
wenn 
integi1 
fahreı 
I 
wie de 
( 
hafteı 


von ( 


setze 
ihres 


Sinus 


bring 
der R 
zu di 
Form 
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(66) gibt für 9 oo dasselbe wie (37), es wird also der stationäre 
/ustand wirklich erreicht; (66’) zeigt, dass für y >1 die Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Zeit exponentiell anwächst. 

Für y=1 liefern (66) und (66’) durch Grenzübergang: 

W=n, Br (66”) 
die Reaktionsgeschwindigkeit wächst proportional der Zeit an. Das- 
selbe [und auch den genauen Wert von (65) für y= 1] erhält man, 
wenn man mit diesem Wert von y die Differentialgleichung (14) direkt 
integriert und die Lösung von (13) nach dem in (15) angegebenen Ver- 
fahren konstruiert. 

Bei anderen ganzzahligen ungeraden Werten von y erhält man 
wieder der Zeit proportionale Glieder. 

Ganz analog verläuft die Rechnung für den Fall der flächen- 
haften Aktivierung. Die Koeffizienten der FOURRIER-Entwicklung 
von (42), mit dem Minuszeichen versehen, lauten: 

. ER, 
sin 


ss l 
B.= 


- Dr? (®—,) 


Wir erhalten nach (61): 


N V. (67) 


Im Falle der Aktivierung durch die Wand können wir ebenso 
wie früher 


setzen; da die Glieder der Reihe (67) mit hoher Ordnungszahl s wegen 
ihres starken Abfalls nicht in Betracht kommen, so ersetzen wir den 
Sinus durch sein Argument. Es lässt sich dann (67) auf die Gestalt 


y' ?g + 1)2 .Ie 


» m 
i El >77 r 7-y 
0 sog ’ 

bringen. Wenn beide Wände aktiv sind, so hat man zur Berechnung 

der Reaktionsgeschwindigkeit mit 2m, zu multiplizieren und durch Ar 

zu dividieren. Das konstante Glied (W_,) erhalten wir in passender 

Form aus (50) durch Multiplikation mit 2m,. Die Endformel lautet: 

ı [1-e-t-n® 1-e0-n0 | 


ı\ 1l—y 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 12, Heft 4 


(68) 
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$ 7. Andere Gefässformen. 

Wir haben im obigen den ebenen Fall ziemlich eingehend und 
mit Benutzung verhältnismässig elementarer mathematischer Hilfs. 
mittel untersucht; zum Schluss wollen wir für die praktisch wichtigeren 
Fälle von anderen Gefässformen den Gang der Lösung angeben und 
das Schlussresultat kurz diskutieren. 

Es soll also die Differentialgleichung (13) integriert werden 
wobei n, zeitlich konstant sein soll. Die Anfangsbedingung si 
wiederum n=0 für t=0, die Randbedingung n=0 an der Wanld 

a ie z a? RR 
Wir führen ein: a charakteristische Länge; r =D charakteristisch: 
pr 
Zeit; y=(f—g)r charakteristischer Parameter der Kettenbildung; 
>» r 


n 


t r u , 
] reduzierte Zeit. und fassen unter der Bezeichnung » 
r 4 


die reduzierten Koordinaten zusammen. Mit diesen Bezeichnunge: 
schreibt sich die Gleichung (13) in der Gestalt: 


In l 


= — An+yn+n,-t. 
2m) 2 s ® 


wo 4’ den Larraceschen Operator, bezogen auf die reduzierte! 
Koordinaten, bedeutet. 


Die Lösung der homogenen Gleichung 


lautet dann 


wo A, unbestimmte Koeffizienten, &, und f, die Eigenwerte und dis 
orthogonalen normierten Eigenfunktionen des Randwertproblems 


’f+rof=0 


mit der Randbedingung f=0 sind. 





Funk 


wo d 


E zu er 


herec 
und: 


erhal 
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Die Lösung der inhomogenen zeitfreien Gleichung 
+yn —N,T 


wird in der Gestalt 
rY . 
> Bf. 
E. P 
ıngesetzt; setzt man das in (71) ein, so erhält man unter Berücksichti- 
eung von (70): 
Y >» 
DI Bo, — yo 
Sind die f, ein vollständiges System von orthogonalen normierten 
E Funktionen, so lassen sich die Koeffizienten B, bestimmen: 
und 
) ; e b: 2 
P . -.) 
7 [n.se)dr,. (+2) 


Vi» 


und 
Hilfs- 


zeren 


wo, 
rden 
wo die Integration über das ganze reduzierte Volumen des Gefässes 
' zu erstrecken ist. 

Die allgemeine Lösung von (13’) lautet nun: 


n=n+n be.; (A,eu mb 4 B.) f.(o) 


> 


und die Anfangsbedingung n (0) = 0 bei 9-0 verlangt: 
A, 
Wir erhalten: 


[27 s 


l j ‘ — > > 
ie de 4 2 y J.e)) n.Kle)dr,- 


‘ 


Zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit müssen wir 


N=\(ndV = a'\ndr 
bereehnen. wo YV das wirkliche, » das reduzierte Volumen bedeutet 
und e die Dimensionszahl des Problems ist. Durch Division mit Ar (17) 
erhalten wir: 


‚, at ol Sec En RR RE, ” 
a 23 Iode [m Stedar,. (7) 
Wir sehen, dass für alle Gefässformen und alle Verteilungen der 
Aktivierung n, der Verlauf der Reaktion durch eine Reihe wieder- 
gegeben wird, deren Diskussion ganz ähnlich wie im Falle des ebenen 
befässes verläuft. Für das Eintreten der Explosion ist der erste 


Kigenwert &, wesentlich; wenn 








266 V. Bursian und V. Sorokin 
ist, wird ein stationärer Endzustand mit der Geschwindigkeit 


>» >» 
a'T vr. (o)dev \f,lo,)n de, 


Ir = @,—) 


erreicht. bei 


ist ein stationärer Zustand nicht möglich, (76) ist also die Explosii 
bedingung. 


nun d 
Für zylindrische Gefässe wollen wir a= _ setzen, wo d 


Durchmesser ist. Ist die Aktivierung nur von r abhängig, so wird 
auch die Lösung nur von r (Abstand von der Achse) abhängen. Iı 
diesem Falle hat man als Eigenfunktionen 


J, Go ” 0) 
VaJ, (,.) 
und als Eigenwerte: | Betr 


f,(o 


o,=f*), ( im 
7 


. a i r chen 
wo Ja, Jı BEssersche Funktionen und j,, die Wurzeln von J, bi 


ö . { infi 
deuten; insbesondere wird 


tuSsg 


167) 


Für ein kugelförmiges Gefäss und radial symmetrischen Fall 
ae d 
die Eigenfunktionen (mit a= ,] 


sin (s70) 


und die Eigenwerte 
N] 
Vergleichen wir die Explosionsbedingungen für ein ebenes (srefäss 
von der Länge ! mit denjenigen- für ein zylindrisches oder \ugel- 
förmiges vom Durchmesser d=/, so erhalten wir entsprechen. 


GM MH or: 


le, 4n°”D 4n”D 


Ferner haben wir nach (74) die Reaktionsgeschwindigkeiten für 
den zylindrischen und den kugelförmigen Fall berechnet und bringen 
zum Schluss folgende Zusammenstellung der Endformeln: 
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I. Ebenes Gefäss, Länge /!, Reaktionsgeschwindigkeit pro Quadrat 
timeter des Querschnitts: 

e.. U. 
77 er 
>, Zylindrisches Gefäss, Durchmesser d, Reaktionsgeschwindigkeit 


Zentimeter Achsenlänge: 


(nd 
4’D 


Kugelförmiges Gefäss, Durchmesser d: 


f 


; (f—- qd? rd" TG ‚”) € 
=, Yy r 5 n,]r u eaictae « (85) 
20044 ° tn"D 6 ae FE —j] 
Diese Formeln gelten für eine gleichmässige räumliche Aktivierung. 
Für den Fall der heterogenen Aktivierung wird man, nach den 
Betrachtungen in $ 5, eine flächenhafte Aktivierung in einer Schicht 
+) 
im Abstand „) A von der Wand annehmen können, und dementspre- 


3 
chend in (74) für n, eine passend gewählte diskontinuierliche Funktion 
einführen. Wenn »n, die Zahl der vom Quadratzentimeter der Wand 
wsgesandten Zentren ist, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit: 

I. für das ebene Gefäss pro Quadratzentimeter Querschnitt: 


| 


u A 32 ıl—ı - 
W'=(2m),  — Y a 
It (2s+1])? 


[E ‘ 


2. für das zylindrische Gefäss pro Zentimeter Achsenlänge: 


164 „ıl-e 
(m, d)-v N’ 


dB 2. 
1 


3. für das kugelförmige Gefäss: 


i , 40 ei ev —-e)® 
1’ (m, ad”)v . i N _ . » (SS) 


da“ Ss” 


Die Grössen v und y sind aus den entsprechenden Formeln (83), 


4) und (85) zu entnehmen. 


Leningrad, Phvsikalisch-Teehnisches Institut, Abteilung für theoretische 


Physik und Abteilung für physikalische Chemie. 


4. physikal. Chem Abt. B 
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Das Röntgendiagramm der Trinitrocellulose. 

Ein Beitrag zur Kenntnis des Stabilisierungsvorzanges, 
(Röntgenographische Untersuchung an Cellulosederivaten. IX '\.) 
\ 

Carl Trogus und Kurt Hess. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chen 


Eingegang u 23.2. 31 
Es wird das Röntgendiagramm von Trinitrocellulose erneut untersucht 
ein Einfluss der Auswasch- und Stabilisierungsoperationer f die Ausbildung des 
Röntzendiarrammes festreste 


Ähnlich wie bei der Acetvlcellulose ?) ergibt sich auch für die 
Ausbildung des Gitters der Nitrocellulose?) einerseits ein grosser Ein- 
fluss der Darstellungsbedingungen. andererseits eine auffallende Wir | 
kung solcher Flüssigkeiten, die die bekannten Erscheinungen der 
Quellung, Lösung und Fällung dieser Celluloseester hervorrufen. Die 
Vorgänge schliessen sich ihrem Wesen nach den Vorgängen an. die 
bei der Einwirkung von Alkalien®) auf Cellulose festgestellt worden 
sind. Während aber bei der Wirkung der Alkalien nur diskontinuier- 
liche (itteränderungen beobachtet werden. in dem Sinne. dass in 
Abhängigkeit von Konzentration und Temperatur entsprechend deı 
Bildung einer oder mehrerer chemischer Verbindungen zwischen Üellu- 
lose und dem Quellungsmittel neue Gitter auftreten, beobachtet man 
bei Einwirkung von Quellmitteln auf Acetyvlcellulose und Nitro- 
cellulose ausser diskontinnierlichen Übergängen des Gitters in ein 
von der Art des Reagenzes abhängiges neues Gitter, andersartige 
Gitteränderungen, bei denen eine von der Konzentration des Re- 
agenzes abhängige scheinbar kontinuierliche Verschiebung einzelner 
Interferenzen beobachtet wird’). 


1) V11l. Mitteilung, vgl. Z. phvsikal. Ch. (B) 11, 381. 1931. 2, K.H 
und C. Trosvs, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1986. 1928; Z. physikal. Ch. (B) 3. 
1929, ) K. Hess, Ü. Trosvs und J. R. Katz, Z. physikal. Ch. (B) 7, 17. 1930 
*#) K. Hess, C. Trosvs und K. Urt, Z. physikal. Ch. (A) 145, 401. 1929; K. Hess 
und Ü. Trosvs, Z. physikal. Ch. (B) 11, 381. 1931. K. Hess und (Ü. Tr: 


loe. eit. S. 166. J. R. Katz, Z. physikal. Ch. (A) 151, 148. 1930; J. J. TRILLAT, 
191, 654. 1930. 


ü 
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Diese Erscheinung verdient deshalb Beachtung, weil aus ihr 
hervorgehen würde, dass den makroskopisch_ feststellbaren Q@uel 
‚serscheinungen eine kontinuierliche Gitteraufweitung parallel 
die für das Wesen der Quellung typisch sein könnte'!). Da 


die 


Beobachtungen aber nur an solchen Präparaten gemacht wur- 


den, die unscharfe Röntgeninterferenzen zeigen, besteht die Möglich- 
keit, dass die kontinuierliche Änderung von Interferenzlagen durch 
Superposition entsprechend Fig. I zustande kommt. Durch steigenden 
Zusatz des Reagenzes könnte in zunehmendem Masse eine zweite Ver- 
bindung (M,) entstehen, die infolge kleiner Kristallite breite Inter 
ferenzen liefert, und die sich den unscharten Interferenzen der Aus 
gangsverbindung (M,) in dem Sinne überlagern, dass ein Superpositions- 


maximum (M,.,) entsteht, das sich in dem Masse verschiebt, wie die 





. BR a : o 
Fig. 1. Schematische Darstellung für die Wanderung eines Superpositionsmaximums 
bei scheinbar kontinuierlicher Gitteränderung, M, = Intensitätsmaximum der Inteı 
ferenz des Ausgangsmaterials; M,= Inteusitätsmaximum der neu entstandenen 


Verbindung; M,,.s° Surerpositionsmaximum. 


Bildung der neuen Verbindung gegenüber der ursprünglichen Veı 
bindung zunimmt, während in Wirklichkeit die Maxima der supeı 
ponierenden Interferenzen festliegen. Berücksichtigt man diese Mög- 
lichkeit nieht, so könnte ein kontinuierlicher Gitterumbau im Sinne 
der Bildung einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen ?) irrtümlich 
sefolgert werden, während tatsächlich ein diskontinuierlicher Über- 
sang eines Gitters in ein anderes vorliegt, der dadurch bedingt ıst, 
dass sich neben den Kristalliten der ursprünglichen Verbindung in 
folge chemischen Umsatzes Kristallite einer neuen Verbindung bilden. 

Eine Klärung dieser Erscheinung, die für die Fragen der Kon- 
stitution der Cellulose bzw. ihrer Reaktionsweise wesentlich ist, dürfte 
um so eher zu erwarten sein, je sicherer das Ausgangsmaterial röntgeno- 

!) Man vgl. K. Hess und Ü. Trocvs, Z. physikal. Ch. (B) 5, 174. 1929, Anm. 4. 

Vgl. L. Vesarv, Z. Physik 5, 17, 393. 1921. 
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graphisch definiert ist. Da die in Frage stehenden Erscheinungen hei 
Nitrocellulose besonders stark ausgeprägt sind, berichten wir im fol 
senden über eine neue Vermessung des Faserdiagramms der Triı 
cellulose sowie über Erscheinungen bei der Bildung der Nitro: 
lose, die für die veproduzierbarkeit des Röntgendiagramms beı 


sichtiet werden müssen. 


l. Das Röntgendiagramm der stabilen Trinitrocellulose. 
E. NıkL und ST. v. Niray 


wöntzgendiagramme von Nitrocellulose veröffent 


Bekanntlich sind von R. O. HErzos. 
SzaBo!) erstmalig 
licht worden, deren Vermessung eine Faserperiode von 10-3 A ergab. 
Kine Wiederholung der Vermessung durch v. NÄraY-SzaBö und 
v.SusıcH?) führte zu einer Faserperiode von 26-62.0-5 A° 
laufe präparativer Versuche über die Darstellung faseriger Trinitro 
ramiepräparate*) beobachteten wir ein Röntgendiagramm der Tri 
nitrocellulose (vgl. Fig. 4), das nicht unwesentlich schärfer und punkt 
reicher als das bisher bekannte war und das zudem auf dem Äquatoı 


und der 7. 


Tabelle 1. Faserdiagramm der stabilen Nitrocellulose. 





Schichtlinien- N 
etzebenen- 





Interferenz Intensität produkt Faserperiode ng 
bzw. sin 3 abstand in A 

A, s.st 1-29 

Az st :T7D 

I, st 0-.06128 25-13 4-56 

Il; s.sch 0.12126 25-40 7-78 

IM s.sch 0.1794 25-65 8.55 
IV; sch 0.240065 25-67 5:05 
Vn s.sch 0.292 25:35 6-07 

VI s sch 0-3580 25-38 4-23 
vl, st 0-36320 25-44 3-75 
vll sch 0.4156 25.34 3.62 
Vıl, m.st. 0.41864 25-75 342 
V1ll® in.sch 0-48733 25-28 3-16 
X st 0.6754 25-62 2.532 


I) R.O. Herzog und E. Nıkr, Helv. chim. Acta 9, 631. 1926. R.O.Hrı 


und St. v. NAray-Szapö, Z. physikal. Ch. 130, 616. 1927. 2) v. NÄARaY-Sz 
und v. Susıch, Z. physikal. Ch. 134, 264. 1928. Vgl. dazu auch F.D.M 
und J. URaık, +). physical Chem. #4, 2613. 1930. !) C. Trosvs, Ber. D 


ehem. Ges. 64. 405. 1031. 


’) Pseudodiatrop. 


Im Ver- 


und 8. Schichtlinie eine andere Intensitätsverteilung er- 
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ei | ıınen liess, als nach der schematischen Wiedergabe bei v. NARAY- 
ı fol Syapd und v. SUSICH zu erwarten war. Die Vermessung dieses Dia- 
mms ist in Tabelle 1!) zusammengestellt. 

Aus neun Schichtlinienabständen errechnet sich eine Faserperiode 
rich von 254,403 A. Aus Präzisionsmessungen an den besonders scharfen 
Interferenzen VII, und X, ergibt sich eine Faserperiode von 25-3, A 

| 25-6, A, entsprechend einem Mittelwert von 254, 4.0-14 A. Diese 
Periode entspricht in guter Annäherung dem Fünffachen der Dimension 


{Ay der (,-Gruppe, wenn man die von BRAGG angegebenen Atomabstände 
tent für eine O—(Ü- und eine Ü—O-Bindung?) zugrunde legt (ber. 25-7, A). 
gab. B Das Röntgendiagramm der Fig. 4 (vgl. auch die schematische 
und Darstellung in Fig. 5) unterscheidet sich von dem bisher bekannten 
Vei ausser durch die Anwesenheit der neuen Punkte durch die Abwesen- 
itro heit der Intensität 55°) sowie durch die Aufteilung der Interferenzen 
Tri des Bogens BY"). Schliesslich erweist sich der Bogen BY'"®) als 
ınkt pseudodiatroper Punkt, der sich bei Schrägaufnahmen leicht auf- 
ıator P teilen lässt. 

x er- 


Il. Darstellungsbedingungen und Röntgendiagramm der Trinitroramie. 
Die Reproduzierbarkeit des beschriebenen Röntgendiagramms \ 
war anfänglich selbst bei sorgfältiger Gleichhaltung der XNitrier- 
bedingungen unsicher. Zur Klärung der Unsicherheit wurden die 
einzelnen Herstellungsphasen: 1. Faser nach vollendeter Nitrierung in 
Berührung mit dem Nitriergemisch (Fig. 2), 2. dieselbe Faser nach dem 
Verdrängen der Nitriersäure mit Wasser (Fig. 3). 3. dieselbe Faser 
nach dem Auskochen mit Wasser (Stabilisierung) (Fig. 4) röntgeno- 
graphisch untersucht. 
Nitrierbedingungen: Nitriersäure 1 Vol. HNO, (s= 1:52), 2 Vol. H,80, 
1-82). Flottenverhältnis 1:100. Nitriertemperatur 0° bis 5°C. Reaktions- 
ıer 2 bis 16 Stunden (Endzustand). Ausgangsmaterial lufttrockene (416% H,O), 
hnisch gereinigte ungebleichte Ramiefasern. Ausbeute 514 bis 516g stabili- 
rtes Trinitrat*) aus 3g Substanz. Stickstoffgehalt 13:65 bis 13:75% N nach 


ieI Stabilisierung. 


!) Die Tabelle enthält nur die sicher vermessbaren Punkte. 2)K. H. Meyer, 

/. angew. Ch. 41, 935. 1928. )) Nomenklatur nach v. NARAY-SZARö-Vv. SUSICH, 
eit.; in Fig. 5 als A, eingezeichnet. B, entspricht in Fig.5 VII, und VII, 
entspricht VIII. +) Alle Angaben dieser Abhandlung beziehen sich nur auf 


initrat,. Mindernitrierte Fasern verhalten sich vielfach abweichend. Die Angaben 
Lines beschränken sich ferner auf Trinitrat aus natürlichen Fasern. Trinitrat von mer- 
risierten Fasern zeiet Unterschiede im Röntgendiagramm zezenüber dem deı 


türlichen Fasern. Hierüber soll besonders berichtet werden. 

















Fig.2. Nitrierte Ramie (Endzustand) unter Fig. 3. Nitrierte Ramie mit Wasser säure- 


Nitriergemisch aufgenommen. Plattenab- frei gewaschen (instabil), wasserfeucht 
stand 49 mm. oder trocken aufgenommen. Plattenab 


stand 49 mm. 





, u 
Pd ns 
4” j 
% 4 
Fig. 4. Röntgenfaserdiagramm stabiler Fig.5. Röntgenfaserdiagramm stabiler 
Trinitrocellulose (Nitroramie 2 Stunden Trinitrocellulose (schematisch). 


mit kochender 50% iger Essigsäure stabili- 
siert), wasserfeucht oder trocken aufge- 


nommen, Plattenabstand 49 mm. 
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Die aus dem ermittelten Stickstoffgehalt berechnete Ausbeute stimmt mit deı 

ındenen Ausbeute praktisch überein. Ein Substanzverlust ist nicht eingetreten. 

\.sserdem lieferten die Fasern nach der Denitrierung mit methvlalkoholischem 

Schwefelammon!) die theoretisch zu erwartende Menge faseriger Cellulose, die ein 

rröntzendiagramm der natürlichen Cellulose zeigen, aus dem weiter hervorgeht, 

die Kristallitlage gegenüber der ursprünglichen Ramie weitgehend erhalten 
eben ist?). 

Die Stabilisierung?) wurde sowohl durch Kochen mit Wasser als 
auch durch Kochen mit 50%iger Essigsäure bzw. AÄthanol oder 
Methanol durchgeführt. 

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Vermessung der Hauptpunkte 
der einzelnen Diagramme zusammengestellt. Schon die qualitative 
Betrachtung der Röntgendiagramme zeigt, dass beim Auswaschen der 
Nitriersäure und beim Stabilisieren auffallend starke Veränderungen 
im Kristallbau der Fasern erfolgen. 

Die nitriersäurefeuchten Fasern zeigen keine oder nur schwache 
Andeutungen einiger weniger Interferenzen, obwohl der Faserverband 
vollkommen erhalten ist, und die typischen Kennzeichen für eine 
Faserquellung®) fehlen. Bereits kurze Zeit nach dem Behandeln dieser 


Fasern mit Wasser ist ein Faserdiagramm zu beobachten, das zwar 


noch unscharf ist, das aber doch mehrere charakteristische Inter- 
ferenzen erkennen lässt. Auffallend ist die Wirkung der Stabilisierung, 
denn erst hierbei kommt das in Fig. 4 wiedergegebene Röntgendia- 
sramm zur Ausbildung. 

Aus dem Vergleich der Interferenzen vor und nach der Stabili- 
sierung geht hervor: 1. dass ein Teil der in den Diagrammen der nicht 
stabilisierten Fasern auftretenden Interferenzen etwa°) an den Stellen 
liegen, an denen im Diagramm der stabilen Nitrocellulose scharfe 
Interferenzen auftreten. Dies gilt für die Interferenzen A,, A,. sowie 
für die Gruppe VIL,, VIL,; 2. ist in den Diagrammen vor der Stabili- 


') B.Rassow und E. Dörr, .J. pr. Ch. 108, 163. 1924. ?) Kristallitver- 
kleinerung ist nach qualitativer Schätzung kaum eingetreten. ) Vgl. dazu 
K. Hess, Chemie der Cellulose, 8. 366. !) K. Hess, Z. angew. Ch. 43, 471. 1930. 


Bezüglich dieser Feststellung muss bemerkt werden, dass dies nur mit einer 
sewissen Einschränkung gilt, denn einerseits sind die Intensitäten der nicht stabilen 
Formen mit Ausnahme von A, so schwach und unscharf, dass die Fehlergrenze der 
Vermessung grösser ist als bei der stabilen Trinitrocellulose. Andererseits zeigt be- 
sonders die Lage der Interferenz A, kleine Schwankungen, die wohl nahe an die 
Fehlergrenze der Vermessung fallen, die aber doch immer in demselben Sinne auf- 
en, so dass dieser Schwankung eine reale Bedeutung zuzukommen scheint 


Ss. 276 und 277). 
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sierung sicher ein Punkt enthalten (A,), der nach der vollkommenen 
Stabilisierung verschwindet; 3. enthält das Diagramm der stabilen 
Trinitrocellulose eine Anzahl von Punkten, die in den nicht stabili- 
siorten Fasern vollkommen fehlen. Charakteristisch hierfür ist die 
Intensität VI,, die in dem Diagramm der stabilen Trinitrocellulose 
mit solcher Intensität auftritt (Hauptintensität), dass sie in den Dia 
srammen der nicht stabilisierten Faser kaum übersehen werden kann, 
wenn sie vorhanden wäre. Im übrigen ist diese Intensität auch gut 
in Röntgendiagrammen der stabilisierten Fasern sichtbar, die unter 
Nitriersäure aufgenommen wurden (vgl. Nr. 7 in Tabelle 2). 

Aus diesen Feststellungen muss gefolgert werden, dass beim Aus- 
waschen und Stabilisieren der Fasern sehr wesentliche Änderungen in 
der Molekülanordnung der Nitrocellulose erfolgen. Bei einer Deutung 
der Erscheinungen könnte man zunächst auf Grund der Interferenzen 
A,, A,, VII, und VII,, die bei den nitriersäurefeuchten Fasern bereits 
erkennbar sind, annehmen, dass in der Nitriersäure aus den Üellulose- 
fasern eine Nitrocellulose entsteht, die nur sehr kleine Kristallite von 
Trinitrocellulose enthält, die im Laufe der Auswasch- und Stabili- 
sierungsvorgänge eine Kornvergrösserung erfahren (Rekristallisation). 
Dieser Auffassung widerspricht aber, dass im Verlaufe eines der- 
artigen Rekristallisationsprozesses die Interferenz A, verschwindet, 
und VI, neu auftritt. Der Vorgang wird verständlicher, wenn man 
annimmt, dass bei der Nitrierung primär Nitrocellulosekristallite mit 
gestörter Gitterordnung gebildet werden, so dass gewisse Netzebenen 
noch nicht ausgebildet sind. Dadurch ist aber noch nicht erklärt, dass 
in den instabilen Fasern neben den fehlenden Interferenzen unzweifel- 
haft Interferenzen vorhanden sind, die beim Stabilisieren verschwinden. 
Dies wird verständlich, wenn man in Anlehnung an die Feststellungen 
bei Acetylcellulose, Alkalicellulose und Kupferalkalicellulose annimmt, 
dass in der nicht stabilen Faser zwei chemisch oder physikalisch ver- 
schiedene Substanzen vorliegen, von denen die eine im Verlauf der 
Stabilisierung verschwindet. Da eine merkliche Gewichtsveränderung 
bei der Stabilisierung nicht eintritt, kann dann die Veränderung des Dia- 
gramms beim Stabilisieren der säurefrei gewaschenen Fasern nur auf 
einer Umwandlung der zweiten Substanz in die stabile Nitrocellulose 
beruhen, ähnlich wie es für die Umwandlung von Acetyleellulose I 
in Acetyleellulose II nachgewiesen worden ist. Dieser Vorgang scheint 
aber bei Nitrocellulose nicht reversibel zu sein. Durchleuchtet man 
stabilisierte Fasern in Nitriersäure, so zeigen sie die in Tabelle 2 (Ver- 
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such Nr. 7) angegebenen Interferenzen, die mit Ausnahme der Inter- 
ferenz A, mit denen der stabilen Nitrocellulose übereinstimmen und 
ebenso scharf wie diese sind. Beim Auswaschen der Nitriersäure aus 
diesen Fasern wird ein Faserpräparat zurückerhalten, das röntgeno- 
graphisch keinerlei Unterschiede gegenüber der stabilen Trinitrocellu- 
lose erkennen lässt. 

Da nach dem Vorangehenden ein Teil der Intensitäten der stabilen 
Trinitrocellulose bereits in dem noch nitriersäurefeuchten Nitriergut 
erkennbar ist, sollte man annehmen, dass das den Interferenzen zu- 
srunde liegende Gitter durch das Nitriersäuregemisch nicht beeinflusst 
wird. Bei dieser Folgerung würde vorauszusetzen sein, dass kleine 
Schwankungen in der Lage einzelner Interferenzen (vgl. Anm. 5, S. 273) 
durch methodische Unvollkommenheiten vorgetäuscht werden. Dass 
Schwankungen einzelner Interferenzlagen aber doch eine weitergehende 
;edeutung haben, geht daraus hervor, dass diese Schwankungen unter 
Umständen Werte annehmen können, die die Fehlergrenze der Ver- 
messung wesentlich überschreiten. In Tabelle 3 (Versuch Nr. 1 bis 5) 
sind die Vermessungsergebnisse von Röntgendiagrammen von Nitro- 
cellulosen wiedergegeben, bei denen die Nitriersäure nicht durch 
Wasser, sondern durch Eisessig bzw. 50%ige Essigsäure verdrängt 
wurde. Der Vergleich der Interferenzen zeigt, dass A, eine von dieser 
Behandlung unzweifelhaft abhängige Lage hat (Unterschied bis 1A, 
Fehlergrenze +0-2 Ä). Dabei fällt auf, dass alle übrigen Interferenzen 
sehr unscharf sind. Die Weiterbehandlung der nitrierten Faser durch 
Auswaschen der Essigsäure mit Wasser und Stabilisieren führt zu Nitro- 
cellulosefasern, deren Röntgendiagramm keine Unterschiede in der Lage 
und Schärfe der Interferenzen gegenüber der unter I beschriebenen 
stabilen Trinitrocellulose zeigt. Die Abweichung der Lage der Inter- 
ferenz A, ist daher auf eine Wirkung der Essigsäure zurückzuführen. 

Im Zusammenhang mit den Erfahrungen, die an Nitrocellulose 
bei der Behandlung mit organischen Flüssigkeiten gemacht wurden, 


liegt die Annahme nahe, dass diese Änderungen auf eine chemische 
Wechselwirkung zwischen Auswaschmittel und Nitriergut zurück- 


zuführen sind, in dem Sinne, dass Doppelverbindungen zwischen 
Nitrocellulose und Auswaschmittel eine Rolle spielen!), ähnlich wie 


!) Möglicherweise ist hierauf auch die bereits früher mitgeteilte (U. Trosus, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 405. 1931) Feststellung zurückzuführen, dass bei der 
Nitrierung mit Salpetersäure-Essigsäure schon im Nitriergemisch die Interferenzen 


der stabilen Nitrocellulose ausgebildet werden. 
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dort eine Doppelverbindung zwischen Nitrocellulose und z. B. Cvclo- 
hexanon gebildet wird. Die beobachtete Verschiebung des Intensitäts- 
maximums A, kann dabei durchaus im Sinne einer Verschiebung eines 
Superpositionsmaximums gedeutet werden (vgl. S. 269). 

Für die Beurteilung des Stabilisierungsvorganges ist weiterhin 
wesentlich, dass nach Versuch Nr. 6 und 7 in Tabelle 3 durch Be- 
handeln der instabilen Fasern mit den Stabilisierungsflüssigkeiten bei 
Raumtemperatur keine stabile Trinitrocellulose erhalten wird' 
und dass Erhitzen der trocknen Faser auf die Stabilisierungstemperatuı 
nur zur Abspaltung von Stickoxyden führt. Stabile Trinitrocellulose- 
fasern (Röntgenfaserdiagramm Fig. 4 und 5) werden nach den bisher 
vorliegenden Beobachtungen immer nur durch Behandeln der insta- 
bilen Fasern mit Flüssigkeiten bei höherer Temperatur (80° bis 110 
erzielt. 

Zusammenfassung. 

Bei einer Neuvermessung des Röntgendiagramms der Trinitro- 
cellulose ergibt sich eine Faserperiode von 25-4,+ 0-1,A. Die Aus- 
bildung des Röntgendiagramms hängt von den Operationen nach be- 
endeter Nitrierung ab. In diesem Sinne erscheint der Stabilisierungs- 
vorgang als eine Art Rekristallisation, deren Verlauf durch chemische 
Vorgänge beeinflusst wird. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wiı 
für die Zuwendung weiterer Mittel. 


!) Da bei derartigen heterogen verlaufenden Vorgängen die Geschwindigkeit 
der Umlagerung besonders verzögert sein kann, besteht die Möglichkeit, dass eine 
Stabilisierung grundsätzlich auch bei Raumtemperatur nach entsprechend langeı 
Zeit beobachtet wird. Derartige Versuche wurden noch nicht durchgeführt. 
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Über einfache Gasreaktionen'). 
Von 
H. Eyring®) und M. Polanyi. 
em Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 17 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 2. 31.) 


Weiterführung der Loxpoxschen Theorie adiabatisch vor sich gehender che- 
mischer Umsetzungen, insbesondere für Atomreaktionen. Gesamte Bindungs- 
energie der einzelnen Atompaare in Abhängigkeit vom Atomabstand wird aus 
‚pntischen Daten ermittelt und unter Benutzung der HEITLER-Lonxponschen Be- 
rechnungen hinsichtlich des CovLomgschen Anteils korrigiert. Als Beispiele dienen 
eradlinige Umsetzungen der Systeme 

H + Hpara > Hortko } H, H+HBr-— H,+Br, H + Bra — HBr +Br. 

Der Verlauf der Umsetzung wird dargestellt als Bewegung eines Bildpunktes 

ırch das Feld der in Abhängigkeit von den Atomabständen räumlich aufgetragenen 
Bindungsenergie des Atomsystems. 


Die Vorstellung, die F. Loxpon?) von einem möglichen Verlauf 
von chemischen Reaktionen gegeben hat, ist die einer adiabatischen 
Wechselwirkung, bei der sich die Energie des Systems als eine konti- 
nuierliche Funktion der Atomabstände ändert. Diese Funktionen der 
Energie sind von ihm für den einfachsten Fall, dass die Reaktion in 
einer Umsetzung von drei oder von vier einwertigen Atomen, z.B. 


Y+XZ>YX+Z (1) 


VX+YZ>VY+XZ, (2) 
besteht, auch ausdrücklich formuliert worden. In solchen Fällen kann 
nach LoXDoN die Energie des Systems für jede räumliche Konfigura- 
tion der Atome ausgedrückt werden aus der Energiefunktion der zwei- 
atomigen Moleküle, die man durch paarweise Zusammenfassung der 
agierenden Atome bilden kann. Wenn z.B. zwei HJ-Moleküle 


im Wege 2HJ»J,+-H, 


abreagieren, so ist in jedem Stadium der Umsetzung die Energie als 


') Vorläufige Mitteilung in Naturw. 18, 914. 1930. 2) National Research 
'ellow. 3») F. Loxpos, Probleme der modernen Physik (SOMMERFELD - Fest- 
rift), S. Hirzel, Leipzig 1928, S. 104. Z. Elektrochem. #5, 552. 1929. 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 12, Heft 4. 19 
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Funktion der sechs Atomabstände ausdrückbar, wenn die Ener; 
der einzelnen für sich betrachteten Moleküle JH, H, w 
als Funktionen der Kernabstände bekannt sind. Zur genau: 
Anwendung der Loxpoxschen Formeln (die freilich selbst nur N 
rungen sind) muss allerdings auch noch bekannt sein, welchen Ant 
an diesen Energien die eigentliche Valenzenergie (..Resonanzenerzg 
hat bzw. wieviel nach Abzug dieser als . CovLomgsche Energie 
zusehen ist!). Die Ausdrücke der Energie. um die es sich hier haı 
sind die folgenden: 

Für eine Reaktion vom Typus 1 ist eine beliebige Konfigurat 
der drei Atome X, Y, Z durch die Abstände a. 5, c (Fig. 1) festgel: 
Es seien ferner der Reihe nach mit eia), i b). elc) bezeichnet 
Energiewerte der isoliert gedachten Moleküle ZY. XZ. XY. wenı 


K: rnabstände der Reihe nach die Werte a,b. c ann hmen. Danı st 








die Energie eines jeden Moleküls als Summe des CovLowmgschen Gliedes 


A(a) bzw. B(b), C(c) und der Valenzenergie a{a) bzw. ?(b 


a)=Ala)+efa) | 
e(b) Bib) - 3(b) 


e(c)=Ü(c) +y(e) 


und die Energie W,. des Systems ergibt sich durch die (Näherung: 
Gleichung: 
WW =A+B+C+ Ver+#+y—aß- By—ya ! 
Im Falle einer Reaktion vom Typus 2 hat man zur Bestimmung 
einer beliebigen räumlichen Konfiguration der 4 Atome die Angal 
der sechs Abstände der Atompaare VX, YZ, XZ, VY, VZ, XY nötig 
die in Fig. 2 mit a,. a,. b,. b.. €,. © bezeichnet sind. Die Energie stellt 
sich dann wiederum als Funktion der Energien der für sich gedacht: 


1) Von der Nullpunktsenergie sehen wir in dem hier Folgenden zunächst 
werden jedoch dieser Vernachlässigung im nächsten Abschnitt durch ein: 


sprechende Korrektur Rechnung tragen. 
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atomigen Moleküle dar, die sich durch paarweise Zusammen- 

ung der reagierenden Atome ergeben. Es treten dabei neben sechs 
Valonzgliedern «,(a,), %(@3), P, (br), Balbg), Yılcı), Yalc,) die COULOMB- 
schen Glieder A,(a,), As(a), B,(b,), Ba(b,). CL(c,), Üs(e,) auf und 
setzen sich zusammen zu dem Energieausdruck 


A, + A,+B,+B,+0,+0,+l(e, + @,)’+(ß,+ P,)? | 


Wa b5 baCı Ca 


Pı 2 
tr) te), +tBß)- PB tß)Yı ty) + Ye, + e,)]”. ) 


Auf Grund der Kenntnis der Energie als Funktion der Atom- 


(4a) 


ıbstände ist es grundsätzlich möglich, die Aktivierungsenergie einer 
jeden Reaktionsmöglichkeit auszurechnen: Der chemische Ausgangs- 
und Endzustand sind zwei Minima der Energie, die von einer Kette 
von Energiebergen getrennt sind. Der niedrigste Übergang, der über 
diese die Reaktionsträgheit verursachenden Energieberge führt, ergibt 
lie Höhe der Aktivierungsenergie. 

Die Aktivierungswärme liesse sich also grundsätzlich so bestimmen, 
lass man alle möglichen Wege, die aus dem Energietal des Anfangs- 
zustandes in das Energietal des Endzustandes führen, prüft und fest- 
stellt, bis zu welcher Höhe die Energie längs des betreffenden Weges 
ınsteigt. Unter allen möglichen Wegen wird dann jener als wirklicher 
Reaktionsweg zu gelten haben, der das Energiegebirge auf geringster 
Höhe überschreitet, und die Aktivierungsenergie wird durch den 
Betrag dieser Energiehöhe gegeben sein. 

Dieses Absuchen aller möglichen Wege erscheint freilich zunächst 
sehr umständlich. Bei 4 Atomen hätte man ja sechs Koordinaten in 
len möglichen Weisen zu variieren, und auch im einfachsten Falle, 
wenn nur drei Teilchen in Reaktion treten, hätte man die Energie 
bereits als Funktion von drei Koordinaten, 


X Z 


a 


so im vierdimensionalen Raume darzu- 





stellen. Von grosser Wichtigkeit ist es da- 


her, für die praktische Brauchbarkeit der Fig.3. Das Atom 7 greift 
das Molekül XZ in Rich- 


Theorie, dass es Fälle gibt, in denen man : do 
tung kleinster Aktivierungs- 


durch allgemeine Orientierung die Gegend ee au 
ıbzugrenzen vermag, in der die Wege ge- 

ringster Aktivierungsenergie zu suchen sind. Für die Reaktion dreier 
Atome ist dies LoxpDon gelungen durch den Nachweis, dass solche 
Reaktionen dann mit geringster Aktivierungsenergie vor sich gehen, 
wenn die Begegnung der 3 Atome längs einer geraden Linie erfolgt 

el. Fig. 3). 
19* 
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Für die Umsetzung von nur 3 Atomen reduziert sich somit (li 
Anzahl der unabhängigen Variabeln, von denen die Energie abhängt 
auf 2, denn es ist auf dem Wege minimaler Aktivierungsenergie (Fig. 3 
stets: b+c=a. Daher lässt sich hier auch eine anschauliche Daı 
stellung der Energie geben, indem man sie als Funktion von 5b und ı 
räumlich darstellt. Die vorliegende Notiz hat zum Gegenstand di 
Konstruktion dieser räumlichen Energiefiguren für drei Reaktionen, 
in denen sich 1 H-Atom nach dem Schema H+-XZ > HX--Z mit 
verschiedenen zweiatomigen Molekülen umsetzt, und zwar wurden deı 
Reihe nach die Fälle: NZ=H,., XZ=-HBr, XZ=-Br, gewählt, also 
teaktionen: 

H + Hyaa — Hortbo + 71, (5a 
H+ Hbr — H, +Br, (5b 
H+Br, —HBr+ Br. (5e 

Die Ausarbeitung dieser Folge einander ähnlicher und doch hin- 
sichtlich der wirksamen Energien und Massen weitgehend abgestufteı 
Beispiele dient hauptsächlich der Aufgabe, unseren Einblick in den 
adiabatischen Reaktionsmechanismus zu vertiefen. Die Ent- 


scheidung darüber, ob die geprüften Umsetzungen, und wie weit darüber 
hinaus die chemischen Reaktionen im allgemeinen tatsächlich adiaba- 


tisch verlaufen, soll hier nicht versucht werden. Dass wir die adiaba- 
tische Auffassung auch nach dieser eingehenderen Prüfung zur Er- 
klärung des ausserordentlich raschen Verlaufes der drei angeführte: 
Umsetzungen (wie auch der hohen Reaktionsfähigkeit freier Atom 
und Radikale überhaupt) geeignet finden werden, trägt zwar zweifellos 
zu ihrer Stützung bei, doch fehlt dieser Übereinstimmung, um beweis- 
kräftig zu sein, der quantitative Charakter. 

Im übrigen wird die Bedeutung, die wir dem adiabatischen Mecha- 
nismus zuschreiben, durch den Umstand erhöht, dass wir in dem ver- 
schiedentlich diskutierten quantensprungartigea Ablauf der chemi- 
schen Reaktionen keine befriedigende Vorstellung erblicken können 

Dem ersten Versuch dieser Art, der von VILLARS!) stammt, lieg! 
eine Annahme über die Anordnung der reagierenden Moleküle zu 
grunde, bei der eine Umsetzung überhaupt nicht möglich ist. Di 
sinnvolle Betrachtung aber, in der J. Franck und R. RAaBINnowIrsch® 
die chemische Umsetzung als „‚strahlungslosen Übergang“ beschreiben. 


1) VırLars, Physic. Rev. 34, 1063. 1929. 2) J. Franck und E. Rar 
wırscH, Z. Elektrochem. 36, 794. 1930. 
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eint uns bei quantitativer Verfolgung geradezu den Beweis für die 

‚cheidende Mitwirkung des adiabatischen Kräftespieles zu liefern. 

Fassen wir etwa die am besten bekannte bimolekulare Reaktion 

Js; »2JH ins Auge, und setzen wir den (günstigsten) Fall voraus, 

s die gesamte Aktivierungsenergie von etwa 40 kcal in Form von 

Schwingungen vom H,-Molekül aufgenommen wird, und so zur Deh- 
ıg desselben dient; die Distanz der beiden H-Atome wird hierdurch 
ıximal auf etwa 1-3 A gespreizt. 

Nun kommt es aber bei keinem Molekülgitter vor, dass die Lagen 

weier Atome, die verschiedenen Molekülen angehören, so eng be 
chbart sind. Wenn sich also die H-Atome zweier aktivierter HJ- 
Moleküle bei einem Zusammenstoss, der zur Bildung von H,-- J, 
führt, auf eine so kleine Entfernung nähern, so beweist dies, dass 
lie Aktivierungsenergie nicht nur die Moleküle dehnt, sondern zugleich 
wich in entscheidender Weise dahin wirkt, die zwischenmolekularen 
Abstossungskräfte aus dem Wege zu räumen. 

Dieses aber dass die Reckung eines homöopolaren Moleküls 
den Abstossungswall vermindert, durch den es sich von Nachbar- 
partikeln absondert ist ein grundsätzliches Ergebais der LoxDox- 
schen Theorie, das bisher von keiner anderen Seite geliefert worden 
ist. Der Nachweis, dass die Wirkung der Aktivierung in erheblichem 
\asse in einer Verringerung der Abstossung besteht, spricht also für 
die Anwendung dieser Theorie, ebenso wie das bereits erwähnte aus- 
nehmend grosse Reaktionsvermögen freier Atome und Radikale, für 
das man bisher ebenfalls keine andere Erklärung, als die des adiaba- 
tischen Mechanismus hat, als ein Argument für dessen reelle Be- 
deutung wirkt. 


Die Bestandteile der Aktivierungswärme. 

In seinen erwähnten Arbeiten hat F. Loxpox versucht, durch 
ıtsprechende Vernachlässigungen den Energieausdruck (4) auf eine 
"orm zu reduzieren, die nur experimentell zugängliche Grössen ent- 
ılt. Die hierzu von ihm eingeführte Vernachlässigung war doppelter 
\rt, indem erstens die „CouLoMBschen Glieder“ A, B, C—=0 gesetzt 
wurden, und ebenso das von der Wechselwirkung der beiden äusseren 
\tome herrührende Austauschglied «@ ausser Betracht gelassen wurde. 


\uf diese Weise ergab sich, dass die Höhe W, des Energiewalles an 


> 


'r Stelle erreicht wird, wo y E ist, und die Aktivierungswärme 
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wurde als Differenz der Valenzenergie 5, des XNZ-Moleküls im Ausgangs 
zustande und der Energiehöhe W, zu 5, — W, 0-13 bestimmt 

Der Betrag, der sich auf die Weise für die Aktivierungswärm. 
errechnet, mag hier die „ö-Aktivierungsenergie‘ genannt werde: 
Ausser diesem „P-Bestandteil‘ sind aber, wie sich in der Folge zeigeı 
wird, wesentliche Bestandteile der Aktivierungswärme auch die beiden 
bisher vernachlässigten Grössen, nämlich die von dem «-Glied und 
die von den Couromsschen Gliedern herrührende Energie. Erster: 
wirkt stets im Sinne einer Vergrösserung der Aktivierungsenergi: 
und mag daher als „‚e-Bestandteil‘‘ der Aktivierungsenergie oder auch 
als „a-Aktivierungsenergie‘ bezeichnet werden. Letztere dagegeı 
wirkt vermindernd und mag daher der CovLomgesche Abzug von 
der Aktivierungsenergie genannt werden. 

Zu diesen drei Bestandteilen ist bei Berücksichtigung der Null 
punktsenergie noch ein vierter hinzuzufügen: Auch die Nullpunkts 
energie ändert sich nämlich während der chemischen Umsetzung 
und es ist daher für die Bestimmung der Aktivierungswärme das 
Gebirge der gesamten Energie zu betrachten, die sich als Summe deı 
potentiellen Energie und der Nullpunktsenergie ergibt. Wir werden 
später sehen, dass die Aktivierungsenergie durch diesen vierten Be- 
standteil stets herabgesetzt wird, was aber meist nur wenig aus- 
macht. 

Weitere Einteilung der Arbeit. 

Um die Energiefläche von geradlinigen Umsetzungen (Fig. 3) dar 
zustellen, müssten wir also die Abhängigkeit der Resonanzenergie und 
der CovLomBschen Energie von den drei Atomabständen 5b, c und 
b -c=a kennen und dann auf Grund der Gestaltung des Ausdrucks (1 
W A(b + c) + B(b) + Ce) 


| 
} 


2 > > 


+ Va(b+c)’+B(b)’ + Ye)’ —alb+c)y(c) — alb+ c)B(b) — B(b)y (ec) | 
den Verlauf der Nullpunktsenergie entlang dieser Fläche verfolge 
und überall zu W’,,. hinzu addieren. Leider haben wir aber nur ein. 
recht dürftige Kenntnis der Funktionen A, B, C und «, /, y, indem 
sie uns nur für das Atompaar H—H, und auch hier nur in ziemliecl 
roher Näherung bekannt ist. Um trotzdem vorwärts zu kommen 
wollen wir als ersten Schritt annehmen, dass die gesamte Bindungs- 
energie der fraglichen Atompaare aus Resonanzenergie besteht. Di: 
Aktivierungsenergie, die wir so berechnen werden, enthält dann nur 
die 3- und «-Bestandteile und es fehlt in ihr der CovLomgsche Abzug 
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‚uch der Abzug, der wegen der Nullpunktsenergie eintritt. Auch 
und «-Bestandteile kommen wegen der Ausserachtlassung des 
oMmgschen Anteiles zu gross heraus; unser Ergebnis wird also ein 
nehrfacher Hinsicht überhöhtes sein. 
\ls zweiter Schritt soll dann, um die einfach übersehbaren 
ze voranzunehmen, die Diskussion der Nullpunktsenergie erfolgen, 
rauf drittens eine (erneute) Darstellung der Reaktion dreier 
\tome auf Grund der von HEITLER und LoxDon theoretisch be- 
ıneten COULOMB-Energie- und Resonanzenergiekurven gegeben und 
hliesslich viertens auf Grund der hier gewonnenen Resultate eine 
Korrektur der im ersten und zweiten Schritt berechneten Aktivierungs- 
wärmen versucht werden soll. Zuletzt soll fünftens die Dynamik 
der Umsetzung besprochen werden, also das Wechselspiel von Kräften 
und Impulsen während der adiabetischen Umsetzung und insbesondere 
die Frage, wie weit es die kinetische und wie weit es die Schwingungs- 


energie ist, die zur Aktivierungswärme beiträgt. 


Energieflächen in erster Näherung. 

a) Energiekurven der Atompaare. 
Die Näherung, die wir hier zunächst verwenden wollen, ist, wie 
n angekündigt, die, dass wir die gesamte Bindungsenergie als 
Resonanzenergie betrachten. Wenn also die Bindungsenergien der drei 
Betracht kommenden Atompaare (Fig. 3) m(b), n(c) und !(b + ec) 
genannt werden, so ist gemäss (4’) die zu untersuchende Energiefläche 
N VIkb+c)’+m(b)?+n(e)’— Mb+em(b)— Ib+e)n(e)— m(b)n(e). (4") 
Einem Vorschlage von H. Eyrııa!) folgend, werden wir die 
Funktionen /, m, n aus den Bandenspektren ermitteln und uns dabei 
der Näherungsgleichung von P.M. MorseE?) bedienen, welche die 

Bindungsenergie eines zweiatomigen Moleküls zu: 
€ = Dfe-?kr- nm) _ 2: 'ne)) (6) 


ugibt. Die potentielle Dissoziationsenergie D (= Summe von Disso- 


ziationswärme und Nullpunktsenergie) ist für die in Frage kommenden 
zweiatomigen Moleküle (H,, HBr und Br,) bekannt. Auch die Werte 
von & lassen sich nach der Vorschrift von MorseE aus der bekannten 


Anharmonizitätskonstanten 5b’ ermitteln, 
k = 0.2454: VMb”, 


H. Eyeıng, Naturw. 18, 915. 1930. 2) P.M. Morse, Physic. Rev. 


1929, 
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worin M das halbe harmonische Mittel der Atomgewichte, _, 


M,- 
bedeutet. Schliesslich kennt man den mit r, bezeichneten norm 
Kernabstand der in Frage kommenden zweiatomigen Molekül 
dass die Gleichung (6) — soweit ihre Näherung reicht — eine y 
tische Handhabe zur Bestimmung der Bindungsenergie in Abhän; 
keit vom Kernabstand (r) bietet. 

Für die drei zur Berechnung in Aussicht genommenen Reaktioı 
H + Hpsra > Horte H, 
H + Hbr — H,+ Br. 
H+br, — Hbr+ Br 


Fig. 4. Bindungsenergie (potentielle Energie) als Funktion des Kernabst 
für H,, HBr und Br,, 
berechnet nach Morse [Gleichung (6)]. 


benötigen wir (da der Unterschied zwischen Para- und Orthowasseı 


. . 


stoff ausser acht gelassen werden kann) nur drei Energiekurv: 


nämlich die der Atompaare H— H, H— Br und Br— Br. Diese Kurv: 


die in Fig. 4 eingetragen sind, wurden gemäss der Gleichung (6) 
Hilfe der in Tabelle 1 zusammengestellten Konstanten berechnet 


Tabelle 1. 


7 


n 


ıf 














U 2 b” ro ” D 
3indung M .>z 
in Wellenzahlen em! r in Wellenzahlen cı 
H—H 37000 4264 144-4 0-5 0:75 2132 39132 2. 
H —Br 29730 2559 — 0-988 1-42 1279 31009 1% 


Br—Br 15910 326-1 12 400 2.26 163 16073 2 
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In dieser sind eingetragen: 


!/ = gesamte Dissoziationsenergie, 
Grundfrequenz, 
Anharmonizitätskonstante, 
halbes harmonisches Mittel der Molekulargewichte, 
normaler Kernabstand, 
Nullpunktsenergie, 
potentielle Energie der Bindung, 
Konstante aus Gleichung (6). 
Die Konstante % ist für A, aus b’ gemäss Gleichung (7) für H Br 
| Br, aus » und D nach der Formel 
M 
4D 


berechnet. Von einer direkten Berechnung aus der Anharmonizitäts- 


(5) 


0.2454 v | 


konstanten wurde in den beiden letzteren Fällen abgesehen, weil b’ 
für H, Br überhaupt nicht und für Br, nicht genau genug bekannt ist. 
Einen Anhaltspunkt für die Beurteilung der Näherung, die uns 
die Gleichung (6) liefert, erhält man durch den Vergleich der beiden 
Werte, die man für Wasserstoff einerseits aus Gleichung (7), anderer- 
seits aus Gleichung (8) erhält. Der erste ist der (in der Tabelle ver- 
zeichnete) Wert von 2-09, der andere beträgt 1-98. Die Abweichung 
ist so gering, dass sie ausser acht gelassen werden kann. Bei Br, 
würde sich aus Gleichung (7) k=1-7 ergeben. 


b) Konstruktion der Energieflächen in erster Näherung. 

Wir haben zunächst in Fig. 5 das gemäss Gleichung (4), also 
ınter Vernachlässigung der CouLowmeschen Glieder konstruierte 
Einergiegebirge ‚„Resonanzgebirge“ der Reaktion: H + H,> H,-+H in 
kleinem Massstabe, also über einen grossen Distanzbereich dargestellt. 
Die Abstände b und c (vgl. die Nebenfig. 5a) variieren hier von 
) bis 5A, also erheblich über die Wirkungssphäre der Valenzkräfte 
hinaus. Demnach haben wir es an der rechten und an der oberen 
Begrenzung der Figur mit praktisch völlig getrennten Gebilden 4 + H, 
bzw. 3H zu tun; dagegen ist der für die Umsetzung massgebende Teil 
uf ein kleines Feld zusammengedrängt, das den Punkt b=c=1Ä 
im Umkreis von 0-5 bis —-1 A umgibt. Dieses Feld soll in ent- 
sprechender Vergrösserung im nächsten Abschnitt besonders betrachtet 
werden, für jetzt kommt es uns darauf an, den weiteren Rahmen, in 
en dieser Teil hineinzudenken ist, zu erörtern. 
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Da wir den Energieunterschied zwischen Orthowasserstoff un! E or 
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Fir.5. Resonanzenergie von 3 geradlinig angeordneten H-Atomen als Funkt 
der Abstände (,.Resonanzgebirge‘“). 
us der optischen Energiekurve von H, (Fig. 4) unter Vernachlässigung des 
CovzLomgschen Anteils berechnet. üle 
H-Ahım H-Abım  H-Alom unbe 
Y X Z geleg 
u re} 
_ >o (7 Z—— oO x 
nn a = Be is? 
Fig. 5a. Ausgangszustand der in Fig. 5 dargestellten Umsetzung H+H,>H, stets 
det sich der Endzustand in keiner Weise vom Anfangszustand, so dass bemi 
die Figur zu der strichpunktierten 45°-Diagonale symmetrisch ist. dem 


Es geschieht also lediglich, um die Begriffe zu fixieren, wenn wir den- Bere 
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sen Zustand als Ausgangszustand gewählt haben, in dem e sehr 
ss und b=b,=0-75 A der Normalabstand der Atome im Wasser- 
tfmolekül ist, und entsprechenderweise als Endzustand denjenigen, 
\em umgekehrt 5b sehr gross und c=c,= 075 Ä ist. Diese beiden 
‚ustände befinden sich im Grunde der beiden Energietäler, die man 
inem Abstande von 0-75 A parallel zu den Koordinatenachsen ins 
endliche sich erstrecken sieht. Die Sohle dieser Täler im Unend- 
en ist als Nullpunkt der Energie gewählt worden, so dass die 
hlen, die an den im Diagramm eingetragenen Niveanlinien stehen. 
Werte der Funktion D — W”,, angeben. 
Die Aktivierungsenergie ist demnach direkt gleich der Höhenlage 
UÜberganges von dem Ausgangstal in das Endtal. Wir nehmen 
zunächst in der Folge an (ohne vorerst die dynamischen Möglichkeiten 
zu prüfen), dass als Reaktionsweg jener Weg zu betrachten ist, der 
von der Sohle des Ausgangstales als orthogonale Trajektorie der 
Niveaulinien über die Passhöhe hinüberführt (in Fig. 5 gestrichelt und 
sefiedert eingezeichnet). Wie man sieht, liegt die höchste Erhebung 
dieses „„Reaktionsweges“ (die Passhöhe) bei b=c=-0-95 A. 


Zwischen der ‚Reaktionslinie‘ und den Koordinaten erhebt sich 
schroff eine Energiewand, die von den Abstossungskräften der Atome 
herrührt. Auf der anderen Seite, gegen das Mittelfeld zu, steigt die 
Energie ebenfalls, aber etwas langsamer, an, dem Umstande ent- 
sprechend, dass die Arbeit hier gegen die nachgiebigeren Atraktions- 
kräfte geleistet wird. Zwischen diesen beiden Bergwänden ziehen 
Ihe beiden Täler sich allmählich erhebend nach der Diagonalen hin, auf 

ie, einen Sattel bildend, ineinander übergehen. 

Das grosse mittlere Plateau ist der Zustand völliger Trennung 

3 Atome; die Energie erreicht hier den Betrag D. 

Auf der anderen Seite der ‚„Reaktionslinie‘‘, die einer Zusammen- 
rückung entspricht, müsste die Energie gegen die Koordinaten zu 
unbegrenzt anwachsen. Hier zeigt sich aber ein Fehler der zugrunde 
gelegten Näherung, indem der Anstieg nur bis zu etwa 90% von D 
geht und dann ein Abfall eintritt. Dieser Abfall wird uns in späteren 
Beispielen noch ernsthaftere Schwierigkeiten machen. Wir werden 
stets zu berücksichtigen haben, dass von der Stelle an, wo er sich 





bemerkbar macht, die Figur ungültig wird, und wir werden uns mit 


dem Teil der Figur begnügen müssen, der unter Ausschluss dieses 
Bereichs übrig bleibt. 
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Zum weiteren Verständnis des provisorisch eingeführten ..N 


aktionsweges‘ sowie auch als Vorbereitung späterer Anwendungen (ler 
Figur sei noch folgende Erklärung hinzugefügt. Eine Verschiebung 
des Bildpunktes parallel zu einer Koordinate ist eine ausschliesslich. 
Änderung von b oder ec, sie bedeutet also, dass sich der Abst 
zwischen dem Zentralatom und einem der beiden Aussenatome v: 
ändert hat. während der andere konstant blieb. Jede Bewenuns 
schief zu den Koordinaten zeigt dagegen eine gleichzeitige Veränd: 
rung der Abstände b und c an. Wenn also der Bildpunkt in Fig. 5 
aus dem Unendlichen kommend, der ‚„Reaktionslinie“ folgt, so 
deutet das zunächst, solange diese Linie der c-Koordinate parallı 
läuft, dass ein H-Atom sich einem H,-Molekül in Richtung der Mo 
lekülachse nähert, ohne auf dieses Molekül einen Einfluss auszuwübeı 
Jedoch von der Stelle an, wo der ‚„Reaktionsweg‘ von der gerade: 
Richtung abbiegt, bewirkt seine weitere Heranbringung an das an 
gegriffene Molekül eine Dehnung seines Kernabstands. Während 
sich diese ‚„‚Influenzwirkung‘'!) bemerkbar zu machen beginnt, setzt 
auch der Anstieg der Talsohle ein, und unter steigender Krümmung 
führt der Weg das Hochtal hinan, bis schliesslich, wenn auf deı 
Sattelhöhe die Aktivierungsenergie erklommen ist, die beiden Atom 
abstände gleich geworden sind. Dieser symmetrische Übergang: 
zustand ist in Fig. 6 dargestellt. Die Abstände b=c betragen danı 
etwa 0-95 A gegen einen Normalabstand von 0-75 A im H,-Molekül 





H-Ahım H-Afom Y-Alom 
— ” — ) 
w r=0954 = d=-0954 n 
Lu a — Zi 


Fige.6. Der labile Übergangszustand der 3 H-Atome, aus Fig.5 (bzw. Fig. 


abgelesen. 


Zur Ablesung der Energiehöhe des Übergangssattels ist in Fig 
eine vergrösserte Darstellung des Sattelgebiets gegeben: Aus ihr findet 
man einen Betrag von rund 30 kcal. Man sieht, dass die Berück 
sichtigung der Wechselwirkung der beiden Aussenatome, die in de: 
Gliedern !(b-+e) ihren Ausdruck findet, einen wesentlichen Beitrag 
zur Aktivierungswärme liefert. Der -Bestandteil, der bei Vernach- 
lässigung des «-Gliedes die Aktivierungsenergie bestimmen würde, hat 
(dem Ausdruck 0-13 D entsprechend) einen Wert von nur 14 keal. 
Bei dieser Vernachlässigung wäre auch der Reaktionsmechanismus ein 


1) F. Loxpon, loc. ceit., S. 109. 
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anderer: Es würde sich nämlich für die Diagonale aus Glei- 
ng (4) bei Vernachlässigung von !(b+c) (wegen b=e) 
W,.,..=m(b)=n(e) 
erveben; es würde also an Stelle des Sattels ein Loch treten, dessen 
Sohle auf gleicher Höhe läge wie die Ausgangs- und Endzustände, und 
durch zwei Barrieren in Höhe des f-Bestandteils von diesen Zuständen 
‚bgesperrt wäre. Die Lage dieser Barrieren bzw. ihrer Höhepunkte 
bestimmt sich, wie bereits oben erwähnt, durch die Beziehung £ 


Niveaulimien in kcal bezıfert 


\Ng* 
N 


7. Sattelzebiet des „Resonanzgebirges‘“‘ aus Fig. 5 in vergrössertem Massstab 
(in Fig. 5 durch Körnung hervorgehoben). 


die im vorliegenden Fall erfüllt ist, wenn das herannahende 4-Atom 
sich dem angegriffenen H,-Molekül auf die Entfernung von 1-34 Ä 
genähert hat. Wegen der Gleichheit des Ausgangs- und Endzustands 
würde also je eine Barriere bei b=1-34 Ä und bei c=1-34 A das an 
Stelle des Sattels befindliche Loch umgrenzen. Berücksichtigt man 
noch in der Weise, wie später gezeigt wird, den CouLomgschen Anteil 
der Bindungsenergie, so vertieft sich das zwischen den Barrieren ge- 
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legene Loch um etwa 8 kcal, so dass demnach bei tiefen Temperati 
die Konfiguration H, durchaus stabil sein müsste. 
Die Fig. 8 ist ein Ausschnitt des Energiegebirges der Reaktioı 


H-HBr— MH, Br der (ganz wie | Fig. 5 und 7) auf Grund 


Abstand di 








_ db Abstand der Atome X und i }- 


Fig.8. „BResonanzgebirge‘“ der Umsetzung H+ HBr— H,+ Br (Sattelgebiet 


eeradliniger Atomanordnung, 


aus den optischen Energiekurven von H, und HBr (Fig. 4) unter Verna 


lässigung des (otLoMeschen Anteils berechnet. 





Fig. 8a. 
Ausgangszustand der in Fig. 8 dargestellten Umsetzung H + HBr—H; 
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chung 4’ mit Hilfe der in Fig. 4 gezeichneten Kurven berechnet 
worden ist. Die Bedeutung der Abstände 5b, ce und «a ist durch das 
ma in der Nebenfig. 8a noch besonders erläutert. Die Niveaulinien 
din Fig.8 nach der Kompressionsseite zu nur bis zu jener voll aus- 
ogen, von der an der unreelle Energieabfall einsetzt, von dem 
on bei Besprechung der Fig. 5 die Rede war; die erste Niveaulinie, 
bei der sich dieser Abfall bereits auswirkt, ist punktiert eingetragen. 
Gegenüber der vorher dargestellten Umsetzung dreier H-Atome 
ıben wir in der Reaktion H + HBr — H,-+ Br eine echte chemische 
Reaktion mit durchaus verschiedenen Ausgangs- und Endzuständen 
vor uns. Das zeigt sich gleich an der unsymmetrischen Gestalt des 
Bildes, und des weiteren in dem Niveauunterschied zwischen Aus- 
gangs- und Endzustand, der der Wärmetönung entspricht. Besonders 
bemerkenswert ist, dass sich das Energietal des Endzustands so weit 
ın die c-Achse heranzieht, dass es mit seinem Ende quer vor die 
verlängerte Achse des Ausgangstales zu liegen kommt: Der Sattel, 
der die beiden Täler trennt, steht dadurch nahezu parallel zu der 
Achse. 
Im Verlauf der ‚„Reaktionslinie‘ äussert sich das ebenfalls, und 
‚war darin, dass sie den Aktivierungssattel noch ohne starke Krüm- 
mung durchzieht und erst im Tal des Endzustands den entscheidenden 


Richtungswechsel erfährt. Wir werden später die dynamische Bedeu- 


tung dieses Umstandes besprechen. Einstweilen sei nur darauf hin- 
yewiesen, dass im aktivierten Übergangszustand, also auf der Sattel- 
höhe, der Atomabstand des H Br-Moleküls nur wenig gedehnt ist; er 
beträgt nur etwa 0-1 A mehr als der Normalabstand. Die Höhe des 
Sattels beträgt 26 kcal gegen 11 kcal, die sich gemäss 0-13 D,,,, für 
den 9-Bestandteil ergeben würden. 

In dem dritten Beispiel, das wir behandelt haben, nämlich der 
Umsetzung H-- Br, > H Br + Br ist die Störung durch den nach der 
Kompressionsseite zu eintretenden unreellen Energieabfall so gross, 
dass wir in Fig. 9 nur die Umrisse des Aktivierungsgeländes anzu- 
leuten vermochten. Alle Züge, die am letzten Beispiel vermerkt 
worden sind, finden sich hier noch ausgeprägter vor. Der Aktivierungs- 
sattel liegt in geradliniger Fortsetzung des Ausgangstales, so dass also 
das Br,-Molekül in der Übergangskonfiguration überhaupt keine Deh- 
nung aufweist. Es hängt dies damit zusammen, dass hier die ganze 
Energiehöhe des Aktivierungssattels (6 kcal) von dem ,A-Bestand- 

der Aktivierungswärme (0-13 D,„=6 kcal) herrührt. 
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Fig.9. „‚Resonanzgebirge‘‘ der Umsetzung H+ Br, — HBr+Br (Sattelgebiet 


bei zgeradlinirer Atomanordnung, 


aus den optischen Energiekurven von Br, und HBr (Fig. 4) unter Vernach- 


lässigung des CouLoMBschen Anteils berechnet. 
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Fig. 9a. 
Ausgangszustand der in Fig. 9 dargestellten Umsetzung H + HBr,> HBr + Bı 
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Beitrag der Nullpunktsenergie zur Aktivierung. 

Der Einfluss der Nullpunktsenergie auf den Aktivierungsvorgang 
lässt sich überblicken, wenn man die Veränderungen im Schwingungs- 
charakter des reagierenden Atomsystems während der chemischen 
Umsetzung verfolgt. Aus Fig. 5 erkennt man, dass stationäre Schwin- 
gungen, vom Ausgangs- und Endzustand abgesehen, nur auf der Höhe 
des Energiesattels vor sich gehen können. In den Ausgangs- und 
Endzuständen sind die Nullpunktsenergien 

hv, hr, 


„ı > mwez (9) 


und wenn, wie bei der Umsetzung von 3 H-Atomen, H + H,—> H,+H, 
der Endzustand mit dem Anfangszustand übereinstimmt, so ist », = », 


h+vy, 


und 7,72, und zwar ist diese Nullpunktsenergie 7,,= , 


| kcal 
120) 


Fig. 10. Zur Abschätzung von Grundfrequenz und Nullpunktsenergie des labilen 
Übergangszustands dreier H-Atome (Fig. 6) sind gegenübergestellt: 
/ = potentielle Energie eines normalen H,-Moleküls; /1/ = potentielle Energie 


dreier H-Atome in symmetrischer Anordnung (Diagonalschnitt aus Fig. 7). 


Die auf der Sattelhöhe vor sich gehende Schwingung ist im Falle 
der Fig. 5 längs der Diagonale gerichtet; sie entspricht einem sym- 
metrischen Zu- und Abrücken der beiden äusseren Atome gegen das 
ruhende Zentralatom in Fig. 6. Da die Krümmung des Sattels, in 
der die Schwingung vor sich geht, viel flacher ist als die Krümmung 
der Talgründe des Ausgangs- bzw. Endzustands (Fig. 10), so ist die 
quasielastische Kraft, die die elongierten Aussenatome auf das Zentral- 
atom zutreibt, viel kleiner als jene, die bei Spreizung der Atome eines 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 12, Heft 4. 20 
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H,-Moleküls auftritt. Da die bewegten Massen in beiden Fällen (li: 
selben sind, so folgt, dass die Frequenz wesentlich geringer ist als di. 
Frequenz des H,-Moleküls. Die Nullpunktsenergie auf der Sattelhöh 


hv* . Ä ’ 
n* 5 ist also wesentlich kleiner als ihr Ausgangswert n,. Es er- 


’ 


fährt also die Gesamtenergie W,,.— durch den im Verlauf der Um. 
setzung eintretenden Abfall von »; eine Vergrösserung, zufolge deren 
der unter Berücksichtigung der Nullpunktsenergie sich ergebende Aus- 
druck der Aktivierungswärme 


D - W* (m —n®) 10 


(in dem sich D und ,, auf den Ausgangszustand, W* und „,* auf deı 
Sattelzustand beziehen) um den gleichen Betrag kleiner ausfällt. Wenn 
man berücksichtigt. dass der Energiesattel durch Hinzunahme deı 
Covro=msschen Glieder noch wesentlich flacher wird (siehe Fig. 14 
so ergibt sich, dass ,,* nur einen kleinen Teil von »; betragen kanı 
Somit ist bei der Berechnung der Aktivierungsenergie der Reaktioı 
H- H,—> H,+H nahezu die gesamte Nullpunktsenergie von H, im 
Betrag von 6%2kcal als Abzug einzuführen. Bei den Reaktioneı 
anderer Moleküle wird sich zwar dieser Abzug ebenfalls einstellen 
doch kann er, da die Nullpunktsenergie bei anderen Molekülen als H, 
sehr gering ist. nur wenig ausmachen. 


Neuberechnung der Reaktion YH+ H,—>H,+H 

auf «rund der theoretisch berechneten Resonanz- und Coulombkurven. 

Um einen Begriff davon zu gewinnen, in welcher Weise die Identi 
fizierung der Bindungsenergie mit der Resonanzenergie, die unsereı 
Rechnungen zugrunde liegt. deren Resultate beeinträchtigt, soll in deı 
Folge der eine Fall. in dem die Resonanzenergie und die COULOMBsch( 
Energie einzeln theoretisch ausgerechnet worden sind, einer erneute: 
Behandlung auf Grund dieser theoretischen Funktionen unterzogen 
werden. Der Fall, den wir dabei im Auge haben, ist die Umsetzung 
H -+ H,— H,-+- H, für dessen Bearbeitung lediglich die funktionellen Ab 
hängigkeiten der Resonanzenergie und der CouLomBschen Energie von 
Atomabstand H—H benötigt werden. Diese Funktionen f(r) und Fr 
haben wir gemäss den von SuGIURA!) nach der Theorie von HEITLER 
und Loxpox?) entwickelten Gleichungen ausgerechnet und in Fig. || 


!) Suverura, Z. Physik 45, 484. 1927. 2) HeıtLer und Loxpon, Z. Physik 
44, 455. 1927. 
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eingetragen!). Ferner ist zunächst in Analogie zu Fig. 7 der bei Weg- 
lassung der COULoOMBschen Glieder verbleibende Resonanzbestandteil 


N. Vf ++" + fg" Sb +9 fd Sb +g-fb—ftb)-fld (MN) 
für die Umgebung des Aktivierungssattels in Fig. 12 räumlich dar- 
gestellt. Man sieht, dass die Gestalt des Energiegeländes etwas ab- 
weichend von Fig. 7 herauskommt, indem an Stelle des Sattels ein 
etwas eingedrücktes Hochplateau erscheint, das von dem Ausgangs- 


\ j 
.c,/ 


CovLoMesche Energie | F(r)|, Resonanzenergie [f{r)] und gesamte Bindung: 
von H,, auf Grund der HEITLER-Loxvonschen Theorie nach Susivra 
berechnet; 
ım Vergleich ist die optisch nach Morse ermittelte Bindungsenergie (zy, 


eingetragen. 


ind Endtal durch zwei sich vom Hochplateau sanft abhebende Sättel 
zetrennt ist. Dieses Hochplateau kann es aber in Wirklichkeit schwer- 
ch geben, denn unter Hinzunahme der CovtLomgschen Glieder würde 
ın seiner Stelle ein Energieloch entstehen, das tief genug wäre, um 
zur Bildung von stabilen #,-Molekülen Anlass zu geben. Wir wollen 
diesen Punkt jedoch nicht eingehender erörtern, weil dazu die zu- 


: Ä E, 
!) In der Susıuraschen Bezeichnung ist F (r) — , fir) —. 
9 14 Y 


20* 
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grunde gelegten Funktionen doch zu grobe Näherungen sind. 
weit sie von der Wirklichkeit abweichen. erkennt man am deutlichst: 


E MR B x j & L (LOUL( 
aus einem Vergleich der Summenkurve Fi{r)—- f(r), die ja die gesa: Bio. 1 
potentielle Energie darzustellen hätte, mit der empirisch ermittelte E “u 
- en x “Ol 
Kurve z, 
strule] 


Eher wollen wir uns noch (in der Näherung, die wir im nächste, 


. . . . da 
Abschnitt ausführen) auf die Funktion F{r) stützen. deren absolnt: 





x | 
Fig. 12. „Theoretisches Resonanzgebirge“ von 3 geradlinig angeordnet 
H-Atomen (Sattelgebiet), Fig. 13. 
aus fir Fig. 11) berechnet 

Betrag so klein ist, dass ihre Ungenauigkeit nur in geringerem Mas 

ins Gewicht fällt. Der CovLomssche Bestandteil ‚ehäuf 
- c 

W, == Fib -c)+ F (b) - F (c) 12 vehen. 


ist für die Umgebung des Aktivierungssattels des Resonanzgebirg«f im nac 
in Fig. 13 dargestellt. Die CovLomssche Fläche hat entsprechend denff welche 
additiven Charakter dieses Potentials und dem {in bezug auf die energie 
Aktivierungsenergie) negativen Vorzeichen die Gestalt einer trichter-} besteh 
förmigen Grube. Als Nullage ist ebenso wie in Fig. 5 und 7 das Nin 

des Ausgangs- und des Endzustands gewählt. 
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Folgerichtigerweise hätten wir nun als nächsten Schritt diese 
CovLoMBsche Potentialgrube der Fig. 13 auf das Resonanzgebirge der 

- Fig. 12 zu superponieren und aus beiden zusammen die schliessliche 
" Form des Energiegeländes der Reaktion H+H,— H,+H zu kon- 
struieren. Wir unterlassen jedoch die Ausführung dieser Operation, 
da — wie bereits vorhin angedeutet wurde — das Ergebnis wegen deı 


Nıveau 


mi Xund Z nA. 


CovLoMgBsche Energie von 3 geradlinig angeordneten H-Atomen als Funk- 
tion der Abstände („ÜCouvrLoMBsche Grube‘), 


aus F(r) (Fig. 11) berechnet. 


zehäuften Ungenauigkeiten, die mit den eingeführten Näherungen ein- 
gehen, einer Erörterung nicht wert erscheint. Besser scheint uns das 
im nachfolgenden Abschnitt befolgte halbempirische Verfahren zu sein, 
welches in einer Kombination der optisch bestimmten Bindungs- 
energiekurve mit der theoretisch abgeleiteten CouLomgschen Funktion 
besteht. 
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Halbempirisches Verfahren zur schliesslichen Berechnung der Reaktion 
H+H,>H,+H. 

Wir nehmen also hier an, dass sich die Bindungsenergie, wie vo 
HEITLER und LoNXDox vorausgesetzt, aus zwei Energiearten zusammıı 
setzt. derart, dass sich die Einzelbeträge der einen Art einfach supe: 
ponieren, während die der anderen Art nach dem für die Resonanz 
glieder geltenden Kompositionsmechanismus zusammenwirken. \Wiı 
nehmen ferner an, dass der superpositionsfähige Teil durch di 
Fig. 11 gezeigte Funktion F(r) auf etwa 10 oder 20% genau 
gedrückt ist. Es fragt sich. auf welche Weise dann die Mitbetrachtung 
dieser Funktion als Teil der Bindungsenergie das Bild modifiziert, «das 
wir in Fig.5 und 7 dadurch erhalten haben. dass wir dort in voı 
läufiger Weise die Bindungsenergie in ihrer Gesamtheit nach dem fü 
die Resonanzenergie geltenden Kompositionsgesetz behandelt habeı 

Als erster Schritt zur Korrektur jenes Bildes ist der Resonan: 
berg zu berichtigen, über den dann zur Gewinnung des schliesslicheı 
Ergebnisses die in Fig. 13 dargestellte CouLomssche Grube zu super- 
ponieren sein wird. Folgerichtigerweise müsste hierzu die Differenz 

En, -F (r) 

gebildet und diese Funktion in die Gleichung (4) eingesetzt werde: 
Es schien uns aber nicht lohnend, diese unbeträchtliche Korrektu 
auf einem so mühsamen Wege zu erreichen, um so weniger, da das 
ganze Verfahren doch recht unsicher ist. Wir haben daher der Ve: 
minderung von &,, durch den CouLoMBschen Anteil durch einen Abzug 
vechnung getragen, der entsprechend dem Verhalten der mass 
gebenden Kurven (Fig. 11) in der Gegend des Aktivierungssattels 
seinen Höchstwert hat und nach dem Ausgangs- und Endtal zu a) 
klingt. In der Gegend des Aktivierungssattels beträgt der Abzug 
nahezu konstant S%, in den unendlich fernen Punkten der Talsohleı 
ist der Abzug 1 keal. 

Auf das Resonanzgebirge wirkt sich eine solche Korrektur in de: 
Sinne aus, dass in der Gegend des Aktivierungssattels in dem uns 
interessierenden Bereich an Stelle von D — W/,. die Grösse 
D — W/,.:092 —1 tritt. Es geht nämlich die Verminderung deı 
Resonanzenergien, wie man aus Gleichung (4) erkennt, in den Aus 
druck für die Austauschenergie des Atomsystems linear ein; ausseı 
dem ist noch von sämtlichen Werten 1 cal abzuziehen, um (dem Betrag 


1} 


der CovroMBschen Energie in den unendlich fernen Punkten der Tal- 
sohle Rechnung tragend) den Nullpunkt zu korrigieren. 


“ 


’ 
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Der zweite Schritt zur Berücksichtigung der CouLoMBschen 
Energiebestandteile besteht in der Superposition der CouLomBschen 
Grube (Fig. 13) über das so reduzierte Resonanzgebirge. Das Er- 
gebnis ist aus Fig. 14 ersichtlich. Man erkennt, dass der ursprüngliche 


g 
Sattel stark abgeflacht ist und an seiner Stelle sogar eine schwache 


Eindellung in Form eines Hochplateaus entstanden ist. Die Höhe des 
Aktivierungsplateaus beträgt demnach rund 19keal. Die Aktivie- 


Abstand der Atome X und Z in 
Bindungsenergie von 3 geradlinig angeordneten H-Atomen als Funktion 
der Abstände, 
durch Superposition der „UouroMBschen Grube“ (Fig. 13) über das halb- 


empirisch berechnete (,reduzierte‘‘) Resonanzgebirge ermittelt. 


rungsenergie ergibt sich aus diesem Betrage nach Korrektur im Hin- 
blick auf die Nullpunktsenergie. Der hierdurch bedingte Abzug 
dürfte nahezu von der Grösse der ganzen Nullpunktsenergie sein 
(siehe Fig. 10), wonach sich die Aktivierungswärme zu rund 13 keal 
ergibt. Nach den Versuchen von A. Farkas!) liegt der tatsächliche 
Wert zwischen 4 und 11 kcal. 


') A. Farkas, Z. physikal. Ch. (B) 10, 419. 1930. 








302 H. Eyring und M. Polanvi 


Die Erörterung der beiden anderen Reaktionsbeispiele 
H-+-HBr—H,+-Br und H- Br,— HbBr- br. 
deren „‚Resonanzgebirge‘‘ wir berechnet haben (Fig. 8 und 9), lässt 
sich vorerst über diesen ersten Schritt hinaus nur in ganz groben 
Zügen weiterführen: Nehmen wir an, dass die Tiefe der COULoMBschen 
Grube etwa die gleiche ist wie bei den 3 H-Atomen, so bleibt im ersten 
Beispiel nach Abzug der Nullpunktsenergie eine Aktivierungswärme 
von rund 10 kcal übrig, im zweiten Beispiel verschwindet die Akti- 
vierungswärme gänzlich. 

(Genaue Messungen über die Geschwindigkeit der fraglichen Um- 
setzung liegen nicht vor. Man weiss aber aus Untersuchungen von 
BONHOEFFER!), dass atomarer Wasserstoff sowohl auf HBr als auch 
auf Br, selbst bei geringen Drucken heftig einwirkt. Da jedoch diese 
teaktion vielleicht an der Wand vor sich geht, so sei noch darauf 
hingewiesen, dass M. BODENSTEIN?) aus seinen Messungen der BrH- 
Bildungsgeschwindigkeit den Schluss zieht, dass die beiden Reaktionen 
H-+HBr > H,+Br und H- Br,— HBr+ Br die gleiche Aktivie- 
rungswärme haben, und dass andererseits aus der Hemmung der indu 
zierten Chlorknallgasreaktion durch Br,°) folgt, dass die letztere Re- 
aktion nur eine sehr geringe Aktivierungswärme haben kann. Man 
weiss auch, dass die analogen Reaktionen, in denen Chlor an Stelle 
von Brom steht. ebenfalls eine geringe Trägheit haben. 

Die Beispiele lassen also in verschiedenen Variationen erkennen, 
dass die adiabatische Auffassung, das allgemeine Merkmal der Re- 
aktionen freier Atome, nämlich ihre verhältnismässig geringe Akti- 
vierungswärme, richtig wiedergibt. 


Dynamik der Umsetzung. 

Indem wir im vorangehenden die Höhe des Energiesattels stets 
als den Betrag der Aktivierungswärme angesprochen haben, hat unsere 
Betrachtung überall die stillschweigende Voraussetzung in sich g 
schlossen, dass es möglich ist, die Reaktionspartner durch Zufügung 
einer Energiemenge im Betrag des Energiesattels zur Reaktion zu 
bringen. Diese Voraussetzung mag zwar ohne weiteres einleuchtend 
scheinen, wir halten es jedoch der Mühe wert, ihre Zulässigkeit aus 
drücklich zu prüfen. Dazu müssen wir die Bewegungsvorgänge unter- 


!) BONHOEFFER, Z. physikal. Ch. 119, 385. 1926. 2) M. BopENSTEIN, /. 
physikal. Ch. 121, 127. 1926. 3) St. v. Bospanpy und M. PorLanytı, Z. Elektı 


chem. 33. 554. 1927. 
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suchen, die sich während der Umsetzung abspielen und werden dabei 
Gelegenheit haben, auch darüber etwas zu erfahren, in welcher Form 
(Translation oder Schwingung) die Aktivierungsenergie geliefert werden 
muss, um die Reaktion einzuleiten '!). 

Zur Vereinfachung wollen wir zuerst annehmen, dass das mittlere 
Atom während der Umsetzung unbewegt bleibt, z. B. dadurch, dass 
seine Masse die der beiden äusseren Atome bei weitem überwiegt. Dann 
lauten die Bewegungsgleichungen (wenn noch zur weiteren Verein- 
fachung die Massen m, und m, der beiden Aussenatome zu m, m, - m 
angenommen werden): 


hy) er dt? 
dc | 


= Mo: 
de dt 


dE db | 


(13) 


Diese Gleichungen lassen sich an Hand unserer räumlichen Dar- 
stellung des Potentials als Funktion von b und ce sehr anschaulich 
deuten: Sie beschreiben die Bewegung einer Kugel von der Masse ın, 
die unter Wirkung der Schwerkraft über das Potentialgebirge dahin- 
rollt. Von der Bewegung der Kugel sind dabei allerdings nur die 
Horizontalkomponenten zu berücksichtigen. Auch ist noch zu be- 
achten, dass die Horizontalkomponenten der Kräfte, die auf eine an 
einem Abhang rollende Kugel wirken, nicht einfach den Beträgen der 


Br 0E 0E . ’ s ps 
Steigungen |, und \ des Ortes, an dem sich die Kugel befindet, 
z 08 0C 


proportional sind. Vielmehr sind diese Komponenten gleich 
VE 2 DE u 
.cos’e und cos? «, 
ob 0dC 
wenn « und «' die Neigungswinkel des betreffenden Ortes bedeuten, 
d.h. wenn 


Der Einfluss der Faktoren cos?« und cos? «’ kann jedoch beliebig 


!) Die oben in die Figuren als „Reaktionsweg‘‘ eingezeichnete Bahn der 
steilsten Gefälle wäre die wirkliche Reaktionslinie für den Fall, dass das mittlere 
\tom festgehalten wird und die beiden Aussenatome so verschoben werden, dass 
die Umsetzung ohne Aufwand und ohne Entstehung von kinetischer Energie ab- 
läuft. Übrigens darf nicht unerwähnt bleiben, dass die Anwendung der Bewegungs- 
sleichungen der Mechanik stets nur als Näherung gelten darf, die nur bei verhältnis- 

ıssig kleinen Wellenlängen (also grossen Impulsen) zulässig ist. 








neue 
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weitgehend ausgeschaltet werden, indem man durch Wahl eines gros«« ww 
Energiemassstabes « und «’ überall klein hält. über 

Da es unter den chemischen Umsetzungen. deren Potentialfeld»: selbe 
wir oben berechnet haben. keine gibt. bei der die Masse des Mitt. Bese 
atoms so stark überwiegt, dass man die vereinfachten Bewegung: | ansa 
gleichungen (13) anzuwenden berechtigt wäre, wir aber nicht darauf sche 
verzichten möchten, diese leicht übersehbaren Beziehungen zu eı E Ause 
läutern. um auf diese Weise die Behandlung der etwas umständlichere: auch 
allgemeinen Lösung vorzubereiten, so wollen wir zunächst jene Uh erhel 
setzungen unter Zuhilfenahme der Fiktion beschreiben. dass das vorm 
mittlere Atom festgehalten wird. 

Was lehrt uns demnach das Bild der rollenden Kugel für die zu knüg 
Beginn dieses Abschnitts gestellten Fragen?’ Zunächst folgendes rück 


Wenn die Kugel auf den Höhepunkt des Sattels gesetzt wird. so genügt 
jeder noch so geringe Stoss, um sie ins Tal abrollen zu lassen; di: 
kinetische Energie, mit der sie an der Talsohle anlangt, ist (unter 
Vernachlässigung des kleinen Energiebetrages, der vom Stoss herrührt 
gleich der Höhe des Sattels: Daraus folgt. dass man die umgekehrt: 


Bewegung von der Talsohle über den Sattel hinweg einleiteı aton 
kann, indem man der Kugel eine kinetische Energie von diesem Betrag Atoı 
erteilt, also dass die Aktivierungsenergie, die das Atomsystem aus den der ı 
Ausgangszustand in den Endzustand zu überführen vermag, tatsäcl der 
lich der Höhe des Energiesattels gleicht. Ator 

Auch die Entscheidung über die Art der Bewegungsenergie (ob laute 

Translation oder Schwingung). die man zur Aktivierung benutze: 
kann, ergibt sich durch das Bild der von der Sattelhöhe abrollende: 
Kugel: Das Verhältnis, in dem die Energie der im Tal angelangteı 
Kugel sich in ein Rollen längs der Talsohle (Translation) und in eiı 
Pendeln quer zur Talachse (Schwingung) umsetzt. gibt auch das Ve: 
hältnis an, in dem die Aktivierungsenergie auf Translations- und 
Schwingungsenergie des Ausgangszustands zu verteilen ist, damit si: 
den Ablauf der Reaktion bewirkt. 

In welche Bewegungsform die Kugel beim Abrollen von deı zu 8 
Sattelhöhe vorwiegend übergeht, das hängt von der Form des P und 
tentialgebirges ab: Von einem Sattel der Art, wie in Fig. 5 dargestellt 
rollt die Kugel mit nahezu geradlinigem Auslauf zum Tal hinunter, 
weil die Fallhöhe bis zu dem Punkte, wo die Wendung der Balın 
sich der Hauptsache nach bereits vollzogen hat, nur gering ist. Da- E. W 


gegen ist diese Fallhöhe gross, wenn, wie in Fig. s, die Linie des stütz 
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steilsten Gefälles den Sattel nahezu parallel zu der einen Koordinate 
überquert und sodann ein grosser Teil der gesamten Fallhöhe in der- 
selben Riehtung durchlaufen wird. Es setzt sich nämlich die ganze 
Beschleunigung, die die abrollende Bildkugel in dieser Richtung fallend 
ansammelt, am Ende in Schwingungsenergie um. Die charakteristi- 
schen Unterschiede der Energiegelände von Fig. 5 und 8, die hier zum 
Ausdruck kommen, haben wir bereits eingehend erörtert und dabei 
auch festgestellt, dass sie davon herrühren, dass im ersten Falle eine 
erhebliche ‚‚a@-Aktivierungswärme‘ mitwirkt, im letzteren Falle dagegen 


vorwiegend .„p-Aktivierungswärme“ vorhanden ist. 
Wir wollen nun noch untersuchen, ob und inwiefern diese Ver- 
knüpfungen des Potentialfeldes mit der Aktivierungswärme bei Be- 


rücksiehtigung der bisher vernachlässigten Bewegungen des Mittel- 





atoms zu berichtigen sind!). In Fig. 15 sind hierzu nochmals die 
Atome Y, X, Z in der geradlinigen Anordnung aufgezeichnet, in 
der die Umsetzung vor sich gehen soll. Nehmen wir die Gerade, auf 
der sie sich befinden, als x-Achse an und bezeichnen wir die den 
Atomen Y, X, Z entsprechenden Werte durch die Indices 2, 1, 3, so 
lauten die Bewegungsgleichungen : 

d’x, 0E 


m — 
ı de 0X, 





Um diese Gleichungen in Beziehung zu unseren Potentialfeldern 
zu setzen, haben wir überall an Stelle der x,. &,. x, die Variabeln b 
und e einzuführen. Wir schreiben also 


(15) 
!) Die nachfolgend mitgeteilte Lösung dieses Problems stammt von Herrn 


WIGNER, der uns auch sonst im Laufe der ganzen Arbeit seine wertvolle Unter- 


itzune gewährt hat. 
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und führen ein de de de 
‘ L, ’ [7 Od 
‘ € 0 E 
Ln Of 
Lz Ö h 


so dass die Bewegungsgleichungen die Form erhalten: 


En A AL 
df dt? df m, oh» m, - 
dc 3. Be 3 : 
de "Abm, de\m, =)’ 17a 
d? z, er d’x, ac Ab i 2 2 ] ' er Yy z , | 
dt” dt dt: m, d h m, ah Ar 
db def 1 I 1 de r 
df ıb\m, "m, +z dc (176) 


in denen wiederum, wie in (13). lediglich von 5 und c abhängige Varia- 

beln vorkommen. 
Auch diese Gleichungen lassen sich daher bei entsprechend aus- 
geführter Darstellung von & als Funktion von 5 und c an der rollenden 
Bewegung einer Kugel veranschaulichen. 





' Hierzu hat man ein schiefes Koordinaten 

x [ j' system mit ungleichem Massstab einzu- 
da führen, in dem die Bewegungsgleichunger 

\ 4 einer Kugel sich folgendermassen ergeben. 
N 1— ar Es sei gemäss Fig. 16 der Winkel zwischen 
Fig. 16. den schiefen 5b- und c-Koordinaten = Q, 


das Verhältnis der Massstäbe auf den beiden Koordinaten sei f. 
Dann gilt, wenn g und 5’ die aus der Figur ersichtliche Bedeutung 
haben, und die Kugel die Masse m hat 


d’gq de 1] 

dt” %g m | ” 
eb de 1 | De 
dt? 2b’ m’ 

Pe f d’gq | 

dt? cosp dt” | n9\ 
db db d’q . 


: + tg a. 
de dr Far 


und 


auf « 
effiz; 


und 
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de de de f 
dq a“ „189 t3e cosg | 
de de | 
3b 


und durch Einsetzen von (19) und (20) in (18) 


d’e ı f je f »e 

„= | tgp+ 
dt? m COSg hy /) cosg dc 
d’ b 1 dE l 


- def | 
Be rm op - 
df? mob m 59 oh” er de Cosg | 


d’e ‚tgp de lı fi? »e 
dt? “cosp db m cos®’gp dc | 
d’b 


1 dE 
= — 1 . t y2 — 
dr ren. 


l ,„tgp de 
n 


m” COSsp dc 
Durch Vergleich der Koeffizienten der partiellen Derivierten von & 
auf der rechten Seite dieser Gleichungen mit den entsprechenden Ko- 
effizienten in den Gleichungen (17a) und (17b) ergibt sich 
1 „tgg 
m’ Ccosg 


ı fi 


m cos’ gq 


1 


we r 
(I-+tg’gy) = 


m m-cos’g 


‚il tgg 
m Cosg 
und hieraus: 


+ 


RR V"" +” 


Mm, m, ur 2 Mm, 


Mm, V m,m, + m, 


. ® 
Mm, 1 m, m,m, t m, 


Vm,m, 


ulhen ln 
I (m, + m,) (m, + m,) 
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Demnach kann man die Abbildung der Bewegungen des Atom- 
systems durch das Modell der rollenden Kugel im allgemeinen = 
durchführen, dass man bei der Ausführung der räumlichen Darstellung 
ein schiefwinkliges Koordinatensystem mit ungleichen Massstäben zu 
grunde legt, in dem der Winkel g und das Massstabverhältnis f gemäss 
den Gleichungen (24) und (25) festgesetzt werden. Als Beispiel für 
eine so ausgeführte Potentialdarstellung haben wir in Fig. 17 die 
Energieverhältnisse der Umsetzung H-+ H, > H,+ H nun nochmals 


5 Nıveaulimen ın kcal beziffert 







\ 












































\ MEER, "DESSEN UNE. VERREENNN WOGEAERE I. VEOREEBEES 
0 10 ) 


— bstand der Atome X und Zn Ä 


Fig. 17. Aktivierungsgebirge der Umsetzung dreier geradlinig angeordneter H-Atome, 
zur Veranschaulichung der Dynamik der Reaktion in schiefwinkligen K: 
ordinaten so dargestellt, dass an der Bewegung einer frei rollenden Bildkuge! 

die Bewegungen der 3 Atome abgelesen werden können. 
(Als Aktivierungsgebirge ist näherungsweise das „Resonanzgebirge‘“ aus Fig. 7 


angenommen worden.) 


nach der neuen Vorschrift abgebildet. Wegen m, = m, - m, ist hier 
f=1 und 930°. Das Vorzeichen der in Gleichung (25) stehenden 
Quadratwurzel ist dabei positiv gewählt, so dass der Koordinaten- 
winkel 120° beträgt. 

An Hand dieses Beispiels können wir nunmehr auch gleich die 
allgemeinen Beziehungen zwischen Potentialgebirge und Aktivierungs- 
wärme erkennen: Als erstes ist sofort zu sehen, dass die Übereinstim- 
mung der Sattelhöhe mit der Aktivierungswärme auch im allgemeinen 
Falle zu Recht besteht; denn es bleibt die Tatsache, dass die auf die 








A SZ 








Bew 
zwal 
ante 
Ber« 
wäh 
auf 

es d 
die 

End 
gend 
also 
ener, 
der 

Ist u 
viell 


selie 
eINZe 
chen 
setz 
bishe 
den 


lasse 


lumi 





me, 











Über einfache Gasreaktionen. 309 


S.ıttelhöhe gesetzte Bildkugel durch den kleinsten Stoss zu Tal rollt, 
h bei der schiefwinkligen Darstellung stets erhalten. 

Was aber die Verteilung der Aktivierungswärme auf Translation 
und Schwingung anbelangt, so kann diese bei Berücksichtigung der 
Bewegung des mittleren Atoms wesentlich anders herauskommen; und 
‚war liegt die Korrektur stets in einer Vergrösserung des Translations- 
anteils: Sehr leicht erkennt man dies, wenn man, wie wir es bei der 
Berechnung der Fig. 17 getan haben, für sin g das positive Vorzeichen 
wählt, so dass der Koordinatenwinkel grösser als 90° wird. Ein Blick 
auf ein in solcher Verzerrung aufgetragenes Aktivierungsgebirge, wie 
es die Fig. 17 zeigt, lehrt ohne weiteres, dass die Schwingungsenergie. 
die beim Hinüberrollen der Bildkugel aus dem Anfangstal in das 
Endtal entsteht durch die Abstumpfung des Koordinatenwinkels ab- 
genommen hat. Die Umstände, durch die 9 grösser wird, erhöhen 
also den auf die Translation entfallenden Anteil der Aktivierungs- 
energie. Der Wert.von g hängt gemäss (25) lediglich vom Verhältnis 
der Massen ab und ist um so kleiner, je schwerer das mittlere Atom 
ist und umgekehrt um so grösser, je leichter dieses ist. Es lohnt sich 
vielleicht, folgende Grenzfälle zusammenzustellen : 


m, m, m, 9 = 30° (D) 
m,>m, m, 9 = (4 (ID 
m, < m, m, | 
l l (Ill) 
z.B. m, m, m, g 82° | 
100 * 100 
m, Mm, > Mm, 
1 (IV) 
z.B. m, = m, m, q 99 
" 100 
m=m<m p9=45". (V) 


Die Feststellung der Energieart, in der die Aktivierungswärme 
seliefert werden muss, um die Reaktion einzuleiten, wird wohl bei 
einzelnen photochemischen Reaktionen, insbesondere den photo- 
chemisch sensibilisiertten Reaktionen und den chemischen Um- 
setzungen angeregter Atome möglich sein. Die Angaben über die 
bisher bekannten Reaktionen dieser Art reichen aber nicht aus. um 
den Versuch eines Vergleichs mit der Theorie lohnend erscheinen zu 
lassen. 

Erwähnt sei jedoch, dass die hohe Lichtausbeute der Chemi- 
luminescenz, die bei manchen Atomreaktionen auftritt, vom Stand- 











’ 
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punkt der Theorie verständlich erscheint. Die Chemiluminescenz \e- P  ‘' 
weist, dass bei diesen Reaktionen. wie z.B. } h 
Na-+ HgCl — NaCl + Hg 
oder Na, +-C1— NaCl + Na, 3 Danı 
ein sehr grosser Teil der freiwerdenden Energie in Form von Schwin ' gefun 
gungsenergie des NaCl’ übergeht. Das ist ein Verhalten, das wiranF (v1 
Hand der in Fig. 8 und 9 behandelten Beispiele als ein Kennzeichen P hir 
(exothermer) Reaktionen mit kleiner «-Aktivierungsenergie kennen 
gelernt haben. Es steht also im Einklang mit der Theorie, dass sich P tielle 
dieses Verhalten (durch die Chemiluminescenz) bisher bei allen solchen E Isiteı 
exothermen Atomreaktionen bemerkbar gemacht hat, bei denen ein fang: 


teaktionsträgheit überhaupt fehlt. des 
Bind 
Zusammenfassung. einen 
Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Loxpoxsche Theorie der E die 
weaktionsgeschwindigkeit adiabatischer Umsetzungen für den ein kanı 
fachsten Fall der Umsetzung dreier Atome stim 
Y+X1Z- YX+Z 
in der geradlinigen Konfiguration zu untersuchen. Dabei hat sich ge- P gem« 
zeigt, dass das Bild der Umsetzung von einem bisher noch nicht in ange 
Betracht gezogenen Glied, nämlich von der Austauschenergie zwischen Real 
den beiden Aussenatomen (Y und Z) in entscheidender Weise in e. « 
Sinne einer noch stärkeren Ausprägung des Absättigungs- und Aktiı-P vern 
vierungsmechanismus der Valenzkräfte beeinflusst wird. Der Weg 
unserer Untersuchung war der folgende: in d 
1. Zuerst wurde die Bindungsenergie (potentielle Energie), die au P Bew 
den Bandenspektren entnommen wurde, vorläufig in ihrer Gesamtheit ıbst 
als Resonanzenergie betrachtet und hieraus die potentielle Energie ds P ich, 
Atomsystems als Funktion der Atomabstände ermittelt und räumlich E «er. 
aufgetragen (,.Resonanzgebirge‘“). Dabei ergibt sich die Bedeutung F zieh. 
der Wechselwirkung der beiden Aussenatome für den Energieinhalt P «ur 
und für die Konfiguration des Übergangszustands; sie erhöht seine! 
Energieinhalt («-Bestandteil der Aktivierungswärme) und bewirkt eı' 
Dehnung des angegriffenen Moleküls. Dieses Glied ist eigentlich ent- 
scheidend dafür, dass die Konfiguration des Übergangszustands (/} 
nicht stabil ist. 


2. Weiter wurde versucht, dem CovroMeschen Bestandteil de 
Bindungsenergie Rechnung zu tragen. Auf Grund der Heıtrrr- 





» der 
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‚poxschen Theorie und der Rechnung von Susıvra wurde diese 
Funktion für das Atompaar H, dargestellt und hieraus für die Um- 
ung dreier H-Atome das Covtomssche Glied der Bindungsenergie 
Funktion der Atomabstände (..CouLoMmgBsche Grube‘) berechnet. 
Dunn wurde das ‚Besonanzgebirge“ entsprechend der rechnerisch 
sefundenen Verteilung der Bindungsenergie auf Austausch- und 
(ovLoMB-Glieder reduziert und über das so korrigierte Resonanz- 
sehirge die berechnete ‚„CouLomesche Grube“ superponiert. 
3. Um aus der so gewonnenen räumlichen Darstellung der poten- 
tiellen Energie (,.Potentialgebirge‘‘) die Aktivierungswärme abzu- 
ten, hat man noch den Unterschied der Nullpunktsenergie im An- 
fangs- und im Übergangszustand zu berücksichtigen. Aus der Gestalt 
des Potentialgebirges ergibt sich, dass die quasielastische Kraft der 
Bindung und damit die Nullpunktsenergie im Übergangszustand nur 
inen Bruchteil von der des Anfangszustands betragen kann, so dass 
die letztere fast vollständig zur Aktivierung mitverwendet werden 
kann, Der so gefundene Zahlenwert der Aktivierungswärme (13 kcal) 
stimmt mit dem von A. FarKAas für die Umsetzung 
H + Hy — He H 
gemessenen Wert von 4 bis 11 kcal innerhalb der Unsicherheiten der 
angewandten Näherungen überein. Auch die Erörterung anderer 
Reaktionen, die nicht so eingehend gestaltet werden konnte, bestätigt 
es, dass die adiabatische Auffassung das besonders grosse Reaktions- 
vermögen freier Atome zu erklären vermag. 
t. Die Dynamik der Umsetzung lässt sich (mit der Annäherung, 
der sich die Bewegungsgleichungen anwenden lassen) durch die 
Bewegung eines Bildpunktes im Felde des als Funktion der Atom- 
ıbstände aufgetragenen Potentials veranschaulichen. Dabei ergibt 
sich, dass die Identifizierung der Sattelhöhe des Energiegeländes mit 
der Aktivierungswärme berechtigt ist. Ausserdem lassen sich Schlüsse 
'ichen auf die Art der Energie (ob Schwingung oder Translation), in 
" die Aktivierungsenergie geliefert werden muss. 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 12, Heit 4 21 
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Über die Dipolmomente von primären. 
sekundären und tertiären aliphatischen Halogenderivaten. 
Von 
Adolf Parts. 
Eingegangen am 2. 3. 31. 

Die Dipolmomente von primären und sekundären Propvlhaloiden, priı 

und tertiären Amylhaloiden werden aus den Dielektrizitätskonstanten (DK 
verdünnten benzolischen Lösungen bestimmt und mit früher gefundenen D 


momenten von Butylhaloiden verglichen. 


In einer früheren Arbeit von mir!) wurden die Dipolmoment 
von Butylhaloiden mitgeteilt. Sie waren aus DK-Messungen der ve: 
dünnten benzolischen Lösungen bestimmt. Unter der Annahme gle 
cher Atompolarisation für isomere Verbindungen fand ich die Mu 
mente der sekundären Haloidderivate grösser als die der primäre: 
Die Momente der tertiären Verbindungen erwiesen sich grösser als 
die der sekundären. Da. wie gesagt. die genannte Regelmässigkeit 
bei Butylhaloiden gefunden wurde, schien es wünschenswert nachzu 
prüfen, ob die tertiären und sekundären Haloidderivate andere: 
Kohlenwasserstoffe dasselbe Verhalten zeigen. Zu dem Zwecke I 
stimmte ich die Dipolmomente der Propyl- und Isopropylhaloide un 


Isoamyl- und Tertiäramylhaloide. 

Für die Messungen benutzte ich die in früheren Arbeiten?) be 
schriebene Apparatur. Als Lösungsmittel diente Benzol. 

Die Berechnung der Polarisation des gelösten Stoffes bei unen«d 
licher Verdünnung geschah dabei nach einer von der üblichen ab 
weichenden Methode. Gewöhnlich werden die Polarisationen des gı 
lösten Stoffes nach einer für Mischungen gültigen Gleichung berechnet 
und graphisch in Abhängigkeit vom Molenbruchgehalt oder der Kon 
zentration der Lösung dargestellt. Die den Punkten entsprechen-: 
Kurve wird auf Molenbruchgehalt Null extrapoliert. Nach He» 
STRAND®) werden die experimentell gemessenen DK sowie die Dichten 
der Lösungen graphisch oder analytisch in Abhängigkeit vom Mol 
bruchgehalt dargestellt, und aus der Steigung der Kurven bei un 


!) A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 7, 327. 1930, 2) A. Parts, Z. phvs 
Ch.(B) 4, 227. 1920. (B) 10, 264. 1930. G. HepestranD, Z. phvsikal. Ü) 


2,428. 1929. 
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er Verdünnung die Polarisation dafür berechnet. Nach Weıss- 
RGER und SÄNGEWALD!) wird die Polarisation der Lösung ebenso 
Abhängigkeit vom Molenbruchgehalt graphisch aufgetragen und 

Tangente der Kurve für unendliche Verdünnung gezeichnet. Daraus 
st dann die Polarisation des gelösten Stoffes. 

Um das Willkürliche der graphischen Methoden auszuschalten 
| die variable Genauigkeit der bei verschiedenen Konzentrationen 
stimmten Polarisationen des gelösten Stoffes zu berücksichtigen, 
nd bei mir die Berechnungen analytisch durchgeführt. Die Polarisa- 


ın. die sich nach der Gleichung 


> > 
Pise Pisgmitteı (1 — m) 


m 


Pston 


berechnete (m = Molenbruchgehalt der Lösung), nahm ich bis zum 
\olenbruchgehalt 0-03 als linear von demselben abhängig an. Mit 
Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate berechnete ich die Glei- 
chung der den experimentellen Ergebnissen angepassten Geraden. 
Das konzentrationsunabhängige Glied der Gleichung gibt die Molar- 
polarisation des Stoffes bei unendlicher Verdünnung. Da der Zähler 
des erwähnten Bruches praktisch immer mit der gleichen Genauigkeit 
bestimmt wird, ist die Genauigkeit der gefundenen Polarisation um- 
gekehrt proportional dem Molenbruchgehalt der benutzten Lösung. 
Deshalb wurden bei der Berechnung der Abhängigkeit der Polarisation 
von der Konzentration die vier bei Molenbruchgehalten von etwa 
010, 09-015, 0.020 und 0-030 gefundenen Polarisationen mit ..Ge- 
wiehten“ 1, 2, 2 und 3 (um Brüche zu vermeiden) in Rechnung ge- 
stellt. Dadurch glaube ich, das Willkürliche graphischer Berechnungen 
vermieden zu haben. 
Präparate. 

Benzol. Das Mercksche Benzol „pro analysi“ wurde zur Trocknung mit 
’hosphorpentoxyd unter Rückflusskühlung gekocht. Die DK des Benzols bei 
20.0” C wurde zu 2-2820 angenommen und die DK der Lösungen in bezug auf die 
es Benzols bestimmt. Die Dichte bestimmte ich für jede benutzte Fraktion und 

\bhängigkeit davon variierte die Polarisation des Benzols von Fraktion zu 
Fraktion. 

I-Haloid- und 2-Haloidpropane. Sie wurden nach bekannten Methoden 
eitet, mit Sodalösung und Wasser mehrmals gewaschen, mit Caleiumchlorid ge- 
knet und bei gewöhnlichem Druck mit der Wıpmerschen Kolonne fraktioniert. 

Die Verbindungen siedeten bei den in der Literatur angegebenen Temperaturen. 


') A. WEISSBERGER und R. SinGewarLp, Physikal. Z. 30, 792. 1929. 


21* 








| 
) 
I 
\ 


314 Adolf Parts 


Der zwischen höchstens 0-2” übergehende Anteil wurde benutzt. Im Fall 
Verdachts der Uneinheitlichkeit des Präparats benutzte ich zwei Fraktionen, © 
jemals Unterschiede in ihren Eigenschaften wahrzunehmen. 

Isoamylhaloide. Sie sind aus Gärungsamylalkohol bereitet und sind ı 
halb Mischungen von zwei Isomeren: von 4-Haloid-2-methvlbutan und 1-Haloi 
methylbutan. Da in beiden Isomeren die Haloidatome an ein primäres Kohlensı 
atom gebunden sind und das Dipolmoment von der Länge der Kohlenstoffkette ı 
abzuhängen scheint, stört der genannte Umstand bei der Untersuchung nicht. | 
Reinigung geschah wie die der Propylhaloide. Das Jodid destillierte ich im Vakuum. 

Tertiäramylhaloide. Sie bereitete ich aus sorgfältig gereinigtem tertiäreı 
Amylalkohol nach Norkıs!) und MıcHAerL?). Sie wurden ebenso sorgfältig 
reinigt und bei gewöhnlichem Druck fraktioniert. 

Allylbromid erhielt ich aus dem hiesigen Organischen Laboratorium duı 
das liebenswürdige Zuvorkommen des Herrn Assistenten mag. POLLUMAN. Es 
sehr rein, wurde aber jedenfalls noch gewaschen, getrocknet und fraktioniert. 


Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 1 wiedergegeben 
Die erste Spalte zeigt dabei den Molenbruchgehalt der Lösung an den 
Stoff. die zweite das Molargewicht der Lösung, die dritte die Dicht: 
der Lösung. die vierte die DK. die fünfte die Polarisation der Lösung 
die sechste die daraus gefundene Polarisation für den gelösten Stoff 
und die siebente die nach der beschriebenen Methode berechneten 
Werte der Polarisation. 


Die Temperatur betrug 20.0 € 


Tabelle 1. 








M.B M.G. DK P, P: gef Pa bs 





l-Chlorpropan 


0.0000 78-05 0.8782 2.2820 26-609 Ben 100-5 
0.0116 78-05 0.8782 2.3411 27-458 99.57 99.45 
0.0155 78-06 0.8783 2.3611 27-737 99.25 99.1 
0.0205 78-06 0.8784 2.3864 28.087 98.59 98.60 
0-0306 78-06 0.8785 2.4379 28.791 97-84 97-84 
0.0497 78-07 0.8787 2.5360 30.086 96-52 

0.0817 78-09 0.8792 2.7031 32-162 94.55 


2-Chlorpropan 


0.0000 78-05 0.8782 2.2820 26-609 .. 104 

0.0106 78-05 0.8781 2.3124 27-479 108-5 108-| 
0.0160 78-06 0.8780 2.3724 27-906 107-5 107-4 
0.0206 78-06 0.8780 2.3980 28-261 106-7 106-9 
0.0289 78-06 0.8779 2.4448 28.903 105-9 105-4 
1.0503 78-07 0.8777 2.5669 30.519 104-3 

0.0844 78-09 0.8774 2.7642 32.958 101-8 


1) F,J. Norris, M. Watt und R. Tuomas, .). Am. chem. Soc. 38, 1071. 1v10. 
>) A. MıcHAEL und F. ZEIDLER, Lieb. Ann. 385, 227. 1911. 
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M.G. d?° DK P;> P; rei P, ber 
Isoamylehlorid. 
OO 78:05 0.8788 2.2820 26-590 108-4 
0114 78:38 0.8787 2.3378 27-508 107-1 106-9 
0164 78-52 0-8787 2.3616 27-895 106-2 106-3 
(194 78-60 0.8786 2.3760 28-131 106-0 105-9 
0304 78:92 0.8785 2.4272 28.959 104-5 104-5 
.0511 79-51 0.8782 2.5230 30-485 102-8 
1.082] 30.39 0-8778 2.6740 32.800 102.2 
Tert. Amvlehlorid. 
1.0000 78-05 0.8788 2.2820 26-590 = 127-4 
0.0107 78:36 0.8786 2.3486 27-657 126-3 126-3 
"0155 78-49 0.8785 2.3783 28-126 125-7 125-8 
1.0195 78-61 0.8784 2.4025 28.509 125-0) 125-4 
1.0305 78-92 0.8782 2.4714 29.573 124-4 124-3 
0.0503 79.47 0.8778 2.5960 31-439 123-0 
0.0812 80.36 0.8772 2.7903 34-239 120.8 
l-Brompropan. 
000 78-05 0.8782 2.2820 26-609 103-5 
0.0103 78-51 0.8831 2.3359 27-392 102.7 102.6 
(0152 18:73 0.8855 2.3619 27-761 102-4 102.2 
0.0199 78-94 0.8877 2.3860 28.102 101-7 101-8 
0.0304 79-42 0.8927 2.4412 28.868 101-0 100-9 
0504 80.31 0-.9022 2.5472 30.290 99.66 
0.0812 81-70 0.9171 2.7110 32.354 97-36 
2-Brompropan. 
0.0000 78-05 0:8782 2.2820 26.609 . 116-0 
0.0115 78-57 0.8834 2.3513 27-620 114-5 114-5 
0.0163 78-78 0.8856 2.3798 28.031 113-9 113-9 
1.0198 78-94 0.8872 2.4014 28.329 113-5 113-5 
.0316 79-47 0.8927 2.4723 29.305 111-9 111-9 
1.0487 80.24 0.9004 2.5756 30-686 110-3 
0814 81:71 0.9153 2.7776 33-215 108-0 
Isoamylbromid. 
0.I000 78:05 0.8788 2.2820 26-590 — 111-6 
(0.0109 78-84 0.8839 2.3374 27:504 110-4 110-6 
0.0152 79-16 0-.8859 2.3591 27-859 110-1 110-1 
0.0207 79-56 0.8883 2.3865 28-309 109-6 109-6 
0.0304 80.27 0.8926 2.4340 29.083 108-6 108-6 
0.0506 81:74 0.9015 2.5358 30.701 107-8 — 
Tert. Amylbromid. 
0.0000 78:05 0.87% 2.2820 26-584 140-1 
(1.0126 18-97 0.8845 2.3697 27:985 137-8 138.2 
0.0181 79-37 0.8869 2.4083 28.591 137-5 137-3 
(.0246 79-85 0.8898 2.4531 29.285 136-4 136-4 
0.0311 80.32 0.8926 2.4980 29.967 135-4 135-4 
(1.0496 81-67 0.9006 2.6270 31-888 133-5 
0.0785 83:78 0.9130 2.8220 34-672 129.6 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





N.B. M.G. d? DK Pis Ps gef. P: be 





Allylbromid. 


V-O000 78-05 0.870 2.2820 26-584 _ 91.22 
0.0105 78-50 0.8844 2.3292 27.253 90.29 90.14 
0-0158 78:73 0-8871 2.3524 27.580 89.62 89.68 
0-0208 78.94 0.8897 2.3749 27-886 89.18 89.18 
0-0312 79.39 0-8949 2.4202 28.504 88.14 88.14 
0-0522 80.29 0.9056 2.5142 29.739 87-03 

0.0826 81-59 0.9212 2.6510 31-442 85-45 


1-Jodpropan 


0.0000 78-05 0.8788 2.2820 26-590 _ 101-6 
0-00973 78:95 0-8879 2.3297 27-309 100-4 100-4 
0-0148 79.41 0-8926 2.3540 27-666 99.33 9.7 
0-0207 79-95 0-8981 2.3822 28-080 98.55 98.04 
0.0311 80.91 0:.9078 2.4324 28-802 97:72 97.62 
0.0505 82.69 0.9258 2.5255 30.115 96-39 = 
0.0816 85-55 0:.9547 2.6748 32.103 94-15 


2-Jodpropan. 


0.0000 78-05 0.8782 2.2820 26-609 — 112-5 
0.0106 79-02 0.8879 2.3418 27-506 111-3 111-3 
0.0167 19-59 0.8935 2.3763 28.013 110-7 110-7 
0.0214 80.02 0.8978 2.4029 28.396 110-1 110.2 
0.0304 80-84 0.9061 2.4534 29.119 109-2 109.2 
0.0506 82.70 0.9243 2.5679 30-712 107-7 — 
0.0740 84.85 0.9454 2.7004 32-468 105-8 - 


Isoamyljodid. 


0.0000 78-05 0.8788 2.2820 26-5% _ 109-1 
0.0111 79.38 0.8891 2.3344 27-487 107-4 107-5 
0.0159 79-96 0.8933 2.3567 27-872 107.2 106-8 
0.0214 80.62 0-8982 2.3802 28.282 105-7 106-0 
0.0317 81-85 0.9075 2.4261 29.061 104-5 104-5 
0-0529 4-4 0.9259 2.5217 30.676 103-8 - 

0.0856 88.32 0.9538 2.6667 33-071 102-3 _ 


Tert. Amyljodid. 


0.0000 78-05 0.8790 2.2820 206-584 — 138-5 
0.0100 79-17 0.8878 2.3513 27.694 137-6 137.4 
0.0161 79-98 0.8932 2.3913 28-571 137-6 137-6 
0.0214 80.62 0-8980 2.4283 28.955 137-4 137.3 
0.0313 81.81 0.9067 2.4968 30-031 136-7 136-7 


Gleichzeitig mit der DK der Lösungen bestimmte ich auch ihre 
Molarrefraktionen für die Na,-Linie; sie waren gleich den auf Grund 
der Atomrefraktionen berechneten. Nimmt man die Atompolarisa- 
tionen als Null und die Elektronenpolarisationen gleich den Molar- 
refraktionen für die Na,-Linie an, wie im Falle der Butylhaloide. sv 
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Tabelle 2. 








P gesamt Piektr. P tom Dipol u. 1018 

Uhlorpropan . . . . et 100-5 20.9 79-6 1:94 
hlorpropan . . . - 109.3 20.9 38-4 2.04 
‚ımvlehlorid . ; 108-4 30-2 78.2 1:92 

| Amylehlorid 127-4 30.2 9.2 2.14 
Brompropan .... 103-5 23-8 79-7 1-94 
Brompropan . .... 116-0 23-8 92.2 2.09 
mylbromid.. 111-6 33-1 78-5 1-93 
lert. Amylbromid . 140-1 33.1 107-0 2.95 
\llvlbromid. .... . 91-2 23-4 67-8 1:79 
I-Jodpropan ... 101-6 28.9 12.7 1-85 
2-Jodpropan er 112.5 28.9 83-6 1:99 
Isoamyljodid . .. . , 109.1 38.1 71.0 1-83 
lert. Amyljodid...... 138-5 38-1 100-4 2.18 


bereehnen sich für Verbindungen die in der Tabelle 2 bezeichneten 
Dipolmomente. 

Aus den experimentellen Ergebnissen kann man mit aller Be- 
stimmtheit schliessen, dass auch im Falle der Propan- und Pentan- 
derivate von den primären, sekundären und tertiären Verbindungen 
die tertiären das höchste Moment bedingen, ihnen folgen die sekun- 
dären und schliesslich die primären. Greifen wir z. B. die primären 
Chlorverbindungen heraus, so betragen ihre Momente der Reihe nach 

I-Chlorpropan, 1-Chlorbutan. Isobutylehlorid, Isoamylchlorid 
1-94, 1-97, 1-97, 1-92-107°8, bei sekundären Chlorverbindungen 

2-Chlorpropan und 2-Chlorbutan — sind sie entsprechend 2-04 und 
2:09 1072, und bei tertiären — tert. Butylchlorid und tert. Amyl- 
chlorid — 2-15 bzw. 2-14 - 10738, Die Bromide und Jodide folgen genau 
derselben Regel. 

Von den von mir gemessenen Verbindungen sind im Gaszustande 
von MAHANTI!) die 1-Haloidpropane, von SEx Gupra?) 1-Chlor- und 
I-Brompropan, von HösenpAaHL?®) 1-Chlor-, 1-Brom- und 2-Chlor- 
propan und von SÄNGER®#) sehr eingehend 1-Chlorpropan in bezug auf 
das Dipolmoment untersucht. Ausserdem haben SmyTH und RoGERS?®) 
von den früher veröffentlichten Butylhaloiden ihrerseits die Dipol- 
momente von 1-Halogenbutane in Heptanlösung gemessen. 

') P.C. Manuanrtı, Physikal. Z. 31, 546. 1930. 2) D. Sen Gurta, Nature 
125, 600. 1930. 3) K. HöÖJEnDAaHL, Physikal. Z. 30, 391. 1929. 1) R. SÄNGER, 
Physikal. Z. 32, 21. 1931. 5) C, P. Smyt# und H. E. Rogers, J. Am. chem, 


Soc. 52, 2227. 1930. 
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Singer!) hat ausdrücklich darauf hingewiesen, dass für e 
exakte Berechnung der Dipolmomente aus der DK von Gasen or: 
Dämpfen eine genaue Bestimmung der Dichte des Gases bzw. Dampie- 
unerlässlich ist. Da diese Forderung an den Messungen von ManHası 
SEN GuPpTAa und HöJENDAHL nicht erfüllt ist, können möglicherweis: 
die von ihnen bestimmten Dipolmomente mit Fehlern behaftet seıı 
und sind deshalb für einen Vergleich auszuschliessen. 

Die erwähnten Messungen von SÄNGER, SMYTH und ROGERS sın«d 
bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt worden. Demzufolge sin. 
die Dipolpolarisationen und die Dipolmomente der Verbindungen ohnı 
zusätzliche Annahmen über die Elektronen- und Atompolarisationen 
Das Dipolmoment von 1-Chlorpropan ist so zu 2-04 - 10718 bestimmt 
worden. Der Wert ist grösser als der von mir zu 1-94 » 10° '® bestimmt: 
Wenn man gleichzeitig beachtet, dass in meinem dem Dipolmoment 
zugrunde gelegten Wert der Dipolpolarisation noch die Atompolarisa 
tion enthalten ist. die für die genannte Verbindung von SÄNGER zu 
etwa 5 bestimmt ist, folgt für sie 1-88 -10° 5, Der Unterschied zwi 
schen den beiden Werten ist somit bedeutend grösser, als auf Grund 
von Versuchsfehlern zu erwarten ist. 

Die Übereinstimmung mit den Ergebnissen von SmYTHu und 
RoGERS ist dagegen sehr gut. Wenn ich für die Atompolarisationen 
der 1-Haloidbutane der Reihe nach die von den genannten Forschern 
bestimmten Werte 13-6, 19-3 und 21-9 bei der Berechnung der Dipol- 
momente annehme. so betragen die Dipolmomente für 1-Chlor-, 
I-Brom- und 1-Jodbutan der Reihe nach aus meinen Messungen 
1-82, 1-75 und 1-62 -1079 gegenüber denen von SMYTH und Rogers 
von 1-88, 1-81 und 1-59 -1073, Da SmyTtH und RoGERSs die Atom- 
polarisationen als nicht besonders genau bezeichnen, kann die Über- 
einstimmung noch besser sein. 

Man sieht also, dass die Momente sich nicht unbeträchtlich ändern 
können, wenn man die Atompolarisationen betrachtet. Da es abeı 


nicht auf die absoluten, sondern auf die relativen Werte der Momente 


ankommt, ist die genannte Ungenauigkeit belanglos, besonders wenn 
man annimmt, dass isomere Verbindungen keinen grossen Unterschiec« 
in den Atompolarisationen zeigen. 

Nach EvcKEn und MEYER?) kann jeder Bindung ein bestimmtes, 
praktisch unveränderliches Moment zugeordnet werden. Das Moment 


!) R.SÄnGer, Physikal. Z. 31, 306. 1930. 2) A. EvcKEn und L. Mey#s, 
Physikal. Z. 30, 397. 1929. 
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es Moleküls berechnet sich durch vektorielle Addition der einzelnen 
mente. Wenn die so gefundenen Werte von den gemessenen ausser- 
b der Fehlergrenzen abweichen, so kann das bedingt sein: 1. durch 
von den Substituenten bedingte Veränderlichkeit der Valenzrich- 
tungen, 2. durch Induktionswirkungen und 3. durch Veränderlichkeit 
s Bindungsmoments in Abhängigkeit von anderen. an demselben 
\tom angreifenden Substituenten. Es ist zu verzeichnen, dass die 
‚ritte Möglichkeit bisher zu wenig beachtet worden ist. Und doch 
wird schon in der erwähnten Arbeit von EuckEn und MEYER für die 
Bindung Wasserstoff—aliphatischer Kohlenstoff das Moment 0-4:10° 
ınzenommen, während die entsprechende Bindung Wasserstoff -aro 
matischer Kohlenstoff das Moment Null haben soll. 

Alle drei Möglichkeiten der Erklärung dürften der Wirklichkeit 
entsprechen und müssten somit beachtet werden. Röntgenanalytische 
Untersuchungen von DEBYE!) scheinen die Valenzrichtungsveränder 
lichkeit direkt zu messen gestatten. Unsere allgemeinen Vorstellungen 
über das Wesen der Valenz stehen damit in keinem Widerspruch. 

Dass in gewissen Fällen bei vektorieller Addition der Einzel 
momente zur Berechnung des Gesamtmoments die Induktionswirkun 
gen eine ausschlaggebende Rolle spielen können, haben kürzlich 
SMALLWOOD und HERZFELD?) bewiesen. 

Dass das Bindungsmoment von anderen an demselben Atom an- 
greifenden Substituenten abhängen kann, gewinnt an Wahrscheinlich- 
keit durch Betrachtung der Trennungswärmen und Raman-Fre- 
quenzen. Dass die auf die einzelnen Bindungen entfallenden Tren- 
nungswärmen davon abhängen, wie die betreffenden Atome weiter 
gebunden sind, dürfen wir als experimentell erwiesen betrachten °). 
Ebenso zeigt die Untersuchung der Ramax-Frequenzen, dass die 
Valenzstärke einer Bindung davon abhängt, wie die übrigen Valenzen 
der Atome abgesättigt sind®). 


Die Abhängigkeit des Dipolmoments einer Bindung in vor- 
liegendem Falle einer Kohlenstoff-Halogenbindung von anderen 


Substituenten kann man durch verschiedene Polarisierbarkeit der 
Substituenten erklären. Als einfachster Fall sei die Veränderung des 


!) P. Desyez, Z. Elektrochem. 36, 612. 1930. 2) H. M. SMALLWOooD und 
K.F. HERZFELD, .J. Am. chem. Soc. 52, 1919. 1930. 3) A. EucKken, Lehrbuch 
der chemischen Physik, S. 880. 1930. !) A. SMERAL, Z. Elektrochem. 36, 618. 


1930, 
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Moments von Methylehlorid gegen Äthylchlorid zu betrachten. Die 
Wasserstoffatome werden positiv Kohlenstoff gegenüber angenommen 
und das Chlor (die Halogene im allgemeinen) als negativ. Die Ele 
tronen werden also zu dem Chloratom hinübergezogen und das Re 
sultat ist ein Dipolmolekül. Wird im Methylchlorid eine Wasserstofi 
Kohlenstoffbindung durch Methyl-Kohlenstoffbindung ersetzt, so kann 
das Chloratom von beiden Wasserstoffatomen sowie vom Kohlenstoff 
der Methylgruppe die Elektronen zu sich hinüberziehen. Ob das Äthvl- 
chlorid ein kleineres oder grösseres Moment als Methvlchlorid besitzt 
wird davon abhängen, ob der Wasserstoff oder der Kohlenstoff deı 
Methylgruppe seine Elektronen leichter dem Chloratom überlässt, odeı 
mit anderen Worten, polarisierbar ist. Da nach SÄnger!) das Äthvl 
chlorid das Moment 2-02 -10°1% und Methylchlorid 1-86 -10°'8 hat 
kann man annehmen, dass der Kohlenstoff der Methylgruppe leichte: 
als Wasserstoff polarisierbar ist. [Dass durch alleinige Betrachtung 
der Induktionswirkungen Methylchlorid gegen Äthylchlorid ein 
grösseres Moment haben soll, hat STUART?) gezeigt.]| Dass der Ersatz 
des Wasserstoffs durch die Äthylgruppe sich in der Grösse des Dipol- 
moments ebenso ausdrückt wie die der Methylgruppe, sieht man nach 
SÄnGER aus den Dipolmomenten des Methyl-, Äthyl- und Propyl- 
chlorids. 

Auf Grund dieser Annahme muss man schliessen, dass der Über- 
gang von 1-Haloidpropan zu 2-Haloidpropan oder von den primären 
Verbindungen zu isomeren sekundären in der Erhöhung des Moments 
sich ausdrücken muss. Es wird ja dabei ein Wasserstoffatom des 
halogenbindenden Kohlenstoffatoms durch den Kohlenstoff der Me- 
thylgruppe ersetzt. Meine Messungen zeigen damit eine vollständig: 
Übereinstimmung. Da bei tertiären Verbindungen ein weiteres 
Wasserstoffatom durch Kohlenstoffatom ersetzt wird, muss auch bei 
ihnen eine Zunahme des Dipolmoments gegen sekundäre Verbin- 
dungen bemerkbar sein, wie es auch tatsächlich der Fall ist. 

Man kann noch weiter gehen und den Unterschied in den Mo- 
menten von Propylhaloiden und Allylhaloiden, wie er im vorliegenden 
Falle an 1-Brompropan und Allylbromid gefunden wurde, sich ebens« 
erklären. Aus Strukturformeln CH,CH,CH,Br und CH,—= CHCH, Br 
sieht man, dass im Allylchlorid am zweiten Kohlenstoffatom nur ein 


!) R. SÄnGer, Physikal. Z. 32, 21. 1931. 2) H. A. Stuart, Physikal. Z. 1, 
80. 1930. 
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\\ asserstoffatom gegenüber zweien bei 1-Brompropan steht. Da da- 

ırch das Kohlenstoffatom unter dem Einfluss des Bromatoms weniger 
»olarisierbar geworden ist, muss Allylbromid ein kleineres Moment 
ıls 1-Brompropan besitzen. Man kann die Betrachtungen auf andere 
aliphatische ungesättigte Halogenderivate ausdehnen. Ob sie mit den 
Tatsachen im Einklang sind, sollen die in Angriff genommenen Unter- 
suchungen zeigen. 

Den Unterschied in Dipolmomenten von 1- und 2-Naphthalin- 
Halogenderivaten, die in einer früheren Arbeit von mir!) experimentell 
festgestellt wurden, kann man ebenso erklären. In 1-Verbindungen 
ist das das Halogenatom bindende Kohlenstoffatom mit nur einem, 
ein Wasserstoffatom tragendem Kohlenstoffatom in Verbindung, wäh- 
rend es in 2-Verbindung zwei solche Kohlenstoffatome gibt. Die 1-Ver- 
bindungen sollen dadurch ein kleineres Moment haben, was sich auch 
wirklich so verhielt. Die im Kern substituierten aromatischen Mono- 


halogenverbindungen sollten allgemein kleinere Momente als die ali- 
phatischen besitzen, da die Kohlenstoffatome der aromatischen Ver- 
bindungen weniger Wasserstoffatome tragen und auch weniger polari- 


sierbar sein sollten. Bei Benzol- und Naphthalinverbindungen ist das 
auch der Fall. 

Eine Ausnahme hiervon bildet das von WILLIAMS?) gemessene 
Uyelohexanchlorid- und -bromid. Ihre Momente betragen je 2-3 107", 
Da man in Cyelohexan nur sekundäre Kohlenstoffatome vorfindet, 
wäre ein Dipolmoment von der Grösse des sekundären Haloidderivats 

also etwa 2-05 + 10715 — zu erwarten. 

Durch die obigen Ausführungen soll gezeigt werden, dass man 
in einigen einfacheren Fällen die Veränderlichkeit der Dipolmomente 
qualitativ nur durch die Veränderlichkeit des Bindungsmoments in 
Abhängigkeit von anderen an demselben Atom angreifenden Substi- 
tuenten erklären kann. Damit sollen nicht die anderen Erklärungen 
prinzipiell in Abrede gestellt werden. 


Zusammenfassung. 

l. An Propan- und Pentanhaloidderivaten wurde gezeigt, dass, 
ebenso wie bei Butanderivaten, von den tertiären, sekundären und 
primären Verbindungen die tertiären das höchste, die sekundären ein 
kleineres und die primären das kleinste Dipolmoment besitzen. 


!) A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 10, 264. 1930. 2) J. W. Wıruıans, J. 
Am. chem. Soc. 52, 1831. 1930. 
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i 
2. Allylbromid besitzt ein um 0-15 -10°5 kleineres Moment als j 
Propylehlorid. E20 
3. Durch Veränderlichkeit der Dipolmomente der Kohlenstoti ee 
Halogenbindungen in Abhängigkeit von anderen, am Kohlenstof! 
atom angreifenden Substituenten wird die in vorliegender sowie ın 
früheren Arbeiten gefundene Regelmässigkeit erklärt. 
4. Es wird eine Methode für die Berechnung der Polarisation des 
gelösten Stoffes bei unendlicher Verdünnung vorgeschlagen, die x m 
stattet, die Genauigkeit der einzelnen Bestimmungen zu berück sg 
| sichtigen. 
| Die vorliegenden Messungen sind in dem Laboratorium für physi dung 
| kalische Chemie der Universität Tartu ausgeführt worden. Dem Leiter P kanr 
| des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. A. Parıs, bin ich für sein Ent so fi 
| gegenkommen und Interesse an der Arbeit zu tiefstem Dank ver- Koh 
| pflichtet. gebn 
| gef 
| Tartu, Laboratorium f. physikal. Chemie d. Universität. = 
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ie Dipolmomente von Benzyl-, Benzal- und Benzotrichlorid. 
Von 
Adolf Parts. 


(Eingegangen am 2. 3. 31.) 


Die Dipolmomente von Benzyl-, Benzal- und Benzotrichlorid werden aus den 
Dielektrizitätskonstanten (DK) der verdünnten benzolische Lösungen bestimmt 
d mit den Dipolmomenten von Methylenchlorid und Chloroform verglichen. 


legt man für die Berechnung der Dipolmomente von Verbin- 
dungen CH,;X, und CHX, — wobei X Chlor, Brom oder Jod bedeuten 
kann die experimentell an ÜH,X gefundenen Momente zugrunde, 
so findet man mit Tetraedervalenzwinkel (etwa 110°) des zentralen 
Kohlenstoffatoms keine befriedigende Übereinstimmung mit den Er- 
sebnissen. So kann man nach dem von SÄnGeEr!) für Methylehlorid 
sefundenen Moment 1-86 -10°'% für Methvlenchlorid das Moment 
2-13 10718 und für Chloroform das Moment 1:86 - 10% berechnen. 
Die gefundenen Werte für Methylenchlorid schwanken dagegen zwi- 
schen 1-48 und 1-62 - 10° 2), und die Werte für Chloroform zwischen 
"45 und 1-27 +10 3). Derselben Diskrepanz begegnet man auch bei 
den entsprechenden Brom- und Jodverbindungen. Sie werden im vor- 
liegenden Falle durch die Spreizung der Kohlenstoffvalenzen erklärt. 
\ndere Erklärungsmöglichkeiten die durch Induktionswirkungen 
bedingte Veränderung des Gesamtmoments sowie die Veränderung der 
\lomente der einzelnen Kohlenstoff-Chlorbindungen durch ihre An- 
haufung an einem und demselben Kohlenstoffatom werden nicht 
ernst in Betracht gezogen, da es DegyE!) durch röntgenographische 
\nalyse gelungen ist zu zeigen, dass der Abstand der Chloratome in 
"etrachlorkohlenstoff, Chloroform und Methylenchlorid nicht der 


sleiche ist. In Tetrachlorkohlenstoff sind die einzelnen Chloratome 


') R.SÄnGer, Physikal. Z. 32, 21. 1931. ®) R.Singer, Physikal. Z. 237, 

6. 1926. P.C. Mamantı und R.N. Das-Gurrta, J). Ind. chem. Soc. 6, 411. 1929. 
HH. MÜLLER und H. Sack, Physikal. Z. 31, 815. 1930. 8.0. Morsan und H.H, 
LOWRY, ‚J, physical Chem. 34, 2385. 1930. ») R. Singer, Physikal. Z. 27, 556. 
1926. 8.0. Sırcar, Ind. J. Physies 3, 197. 1928. C. P.Smyru und S. ©. Mor@an, 
\m. chem. Soc. 50, 1547. 1928. J. W. Wırrıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928. 
‘). Hassen und A. H. Unt, Z. physikal. Ch. (B) 8, 187. 1930. H. MÜLLER und 
11. Sack, Physikal. Z. 31, 815. 1930. !) P. Depgyk, Z. Elektrochem. 36, 612. 1930. 








324 Adolf Parts 


2-99 A, in Chloroform 3-11 A und in Methylenchlorid 3:23 Ä vonein- 
ander entfernt. Sind die Kohlenstoff-Chloratome in allen Verbin- 
dungen gleich weit voneinander entfernt, so folgt daraus, dass die 
Winkel zwischen den Kernen der Chlor-Kohlenstoff-Chloratomen in 
Chloroform und Methylenchlorid grösser als in Tetrachlorkohlenstoff 
sind. 

Offenbar kann man erwarten, dass die Spreizung der Valenzen 
des zentralen Kohlenstoffatoms dann verringert wird, wenn eine 
Valenz statt durch Wasserstoff durch eine grosse, viel Raum be 
anspruchende Gruppe abgesättigt wird. Als solche Gruppe kommt 
unter anderen auch die Phenylgruppe in Betracht. Um die Wirkung 
dieser Gruppe auf die Valenzwinkelung der drei übrigbleibenden 
Kohlenstoffvalenzen zu studieren, wurden die Dipolmomente_ der 
Verbindungen: Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotrichlorid, ge- 
messen. 

Die genannten Verbindungen untersuchte ich deshalb in Benzol 
lösung auf ihre DK und berechnete daraus die Gesamtpolarisation. 
Über die Ausführung der Messungen weise ich auf frühere Veröffent- 





M.B. M.G. d?° DK Pi P; gef. Ps ber 





Benzylehlorid. 


0.0000 78-05 0.8790 2.2820 26-584 


— 108-1 
0-0107 78-57 0-8815 2.3350 | 27-449 107-5 107-2 
0.0157 78-81 0.8829 2.3599 | 27-843 106-8 106-7 
0-0203 79.03 0.8843 2.3825 | 28.199 106-2 106-3 
0.0335 79.67 0.8880 2.4485 | 29.215 105-1 105-1 
0.0511 80-53 0.8929 2.5352 30.529 103-8 _ 
0.0799 81-92 0-9009 2.6793 32.635 102-3 _ 

Benzalchlorid. 
0-0000 78-05 0.8790 2.2820 26-584 — 129.5 
0-.00996 78-88 0.8843 2.3438 27.594 128.0 128.3 
0.0147 79.27 0.8868 2.3738 28.078 128-2 127-8 
0.0210 79.79 0.8902 2.4126 28.694 127-0 127-0 
0.0303 80.56 0.8953 2.4702 29.594 125-9 126-0 
0.0519 82.36 0-9067 2.6025 31-625 123-7 _ 
0.0662 83.54 0.9142 2.6886 32.910 122.1 _ 
Benzotrichlorid. 

0-0000 78.05 0-8790 2.2820 26-584 _ 143-8 
0-0106 79-29 0-8868 2.3549 27-818 143-0 142:8 
0.0149 79.80 0.8901 2.3845 28.310 142-4 142-3 
0.0197 80.36 0-.8939 2.4173 28-843 141-2 141-8 
0.0301 81-68 0.9019 2.4877 30-023 140-8 140-8 
0.0499 83-81 0.9182 2.6207 32.057 136-3 


0.0778 87.18 0.9373 2.8040 34-998 133-8 = 
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hungen!) hin. Die Berechnung der Gesamtpolarisation für unend- 
he Verdünnung geschah mit Hilfe der Methode der kleinsten Qua- 
ıte nach meiner in der vorgehenden Arbeit beschriebenen Weise. 

Die obengenannten drei Verbindungen bereitete ich nach den 
üblichen Methoden. Sie wurden sorgfältig gereinigt, getrocknet und 
{raktioniert. Ihre Reinheit kontrollierte ich durch gravimetrische Be- 
stimmung des Chlorgehalts. Die Messungsergebnisse sind in der Ta- 
belle wiedergegeben. Die Bedeutung der Bezeichnungen über den 
einzelnen Spalten ersieht man aus meiner vorhergehenden Arbeit. Die 
lemperatur betrug 20-0°C. 

Die Elektronenpolarisationen einschliesslich der Atompolarisa- 
tionen für die einzelnen Verbindungen werden gleich den Molarrefrak- 
tionen für die Na,-Linie genommen. Sie sind der Reihe nach 35-8. 
10-7 und 45.5, womit die Dipolpolarisationen entsprechend zu 72-3, 
ss:s und 98-2 sich berechnen. Die Dipolmomente ergeben sich da- 


nach zu: 
Benzylehlorid. . . . . . #= 185-1078, 
Benzalchlorid . . . . . 2= 2-05 10718, 
Benzotrichlorid . . . . . a=2-15 1078, 


Nimmt man an, wie es nach dem Vorschlag von EucKEN und 
Meyer!) üblich ist, dass die Bindung H,C—C,,,„, das Moment 0-4 
101% besitzt, wobei die Methylgruppe gegenüber Kohlenstoff positiv 
ist und die Bindung Cum Carom Kein Moment verursacht, so kann 
durch einfache vektorielle Addition mit Valenzwinkeln von 110° für 
Benzylehlorid das Moment 1:76 - 10°, für Benzalchlorid das Moment 
1:92 107 und für Benzotrichlorid das Moment 1-46 - 10” 18 berechnet 
werden. Dabei ist für alle Bindungen CC! nach SÄnGER?) der 
für Methylchlorid gefundene Wert 1-86 10° gesetzt. Das Kohlen- 
stoffatom ist dabei gegen das Chloratom positiv. 


Es zeigt sich also, dass für die drei Verbindungen die Momente 
grösser sind als die berechneten. Besonders krass ist die Differenz 
für Benzotrichlorid. Doch der Unterschied im Verhalten der Phenyl- 
zruppe gegenüber Wasserstoff ist auch beim Methylenchlorid und 
Benzalchlorid augenfällig. Während im Methylenchlorid der ge- 
tundene Wert um etwa 0-6 - 10° 8 hinter dem berechneten zurücksteht, 
übersteigt bei Benzalchlorid der gefundene Wert den berechneten. 


') A. Parts, Z. physikal. Ch. (B) 10, 264. 1930. 2) A. EucKEN und L. MEYER, 
'hvsikal. Z. 30, 397. 1929. )) R. SÄnGEr, Physikal. Z. 32, 21. 1931. 
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Um zu dem experimentell bestimmten Moment 2-15 10718 für 
Benzotrichlorid zu kommen, kann man annehmen, dass wegen der 
Phenylgruppe die drei Chloratome tragenden Valenzen des Kohlen- 
stoffs zusammengedrängt sind, miteinander also kleinere Winkel 
bilden, wie im Falle des regulären Tetraeders. Die Zusammendrän- 
gung zeigt sich dabei ziemlich gering, statt des gewöhnlichen Winkels 
von 109° 29° beträgt er 100° 46°. Beim Chloroform ist die Valenz- 
spreizung ebenso gering. Wenn das Dipolmoment zu 1-05 107° an- 
genommen wird, betragen die Valenzwinkel 116° 32. 

Für Benzylchlorid haben WEISSBERGER und SÄNGEWALD!) sowie 
BERGMANN, ENGEL und SANDorR?) das Dipolmoment zu 1:57:10" 
und 1-85 10718 bestimmt, eine auch mit meinen Messungen sehr 


gute Übereinstimmung. 


Zusammenfassung. 

l. Die Dipolmomente von Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzo- 
trichlorid werden zu 1-85 : 10°, 2-05 -10° und 2-15 - 10° gefunden. 

2. Vergleich mit den Dipolmomenten von Methvlchlorid, Methylen- 
chlorid und Chloroform zeigt. dass der Ersatz des Wasserstoffs durch 
Phenyl die Spreizung der Valenzen des zentralen Kohlenstoffatoms 
verhindert, wodurch auch die hier gemessenen Verbindungen grössere 
Momente zeigen, als durch Vektoraddition der Teilmomente unter 
Tetraedervalenzwinkeln von 109° 29° sich berechnet. 


Die vorliegenden Messungen sind in dem Laboratorium für physi- 


kalische Chemie der Universität Tartu ausgeführt worden. Dem Leiter 


des Laboratoriums, Herrn Prof. Dr. A. Parıs, bin ich für sein Ent- 
gegenkommen und Interesse an der Arbeit zu tiefstem Dank ver- 
pflichtet. 


A. WEISSBERGER und R. SÄnGEwALD, Z. physikal. Ch. (B) 9, 133. 1930. 


Tartu, Laboratorium f. physikal. Chemie d. Universität. 


E. BERGMANN, L. ENGEL und S. SANDOR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 397. 1930. 
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